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Zur Leitfähigkeit gepreßter Metallpulver 


Von O. Kantorowicz 


(Mit 22 Figuren) u 
Inhaltsverzeichnis: Einleitung (Literaturangabe). — Die Vor- N 
versuche. — Die Transversalpreßform: Beschreibung der kleinen Trans- na 
versalpreßform; Beschreibung der großen Transversalpreßform. — Die 
Longitudinalpreßform. — Die hydraulische Presse. — Die Messung des _ ‘ 
Widerstandes. — Ergebnisse: Vorbemerkung; Die Widerstandsdruck- <: 
kurve; Die Widerstandssteigerung, Das V /-Gesetz, Das inverse Ver- . 
halten, Die Einstellzeit; Versuch einer Deutung; Der Temperaturkoeffi- mu 
zient; Die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes: Der Stromsinterversuch, oo. 
Die Spannungsempfindlichkeit. — Kohärereffekte; Einfluß der KorngréBe; 3s 
Die Reproduzierbarkeit der Widerstände; Uber den Einfluß von Oxyd- 
häuten; Einzelergebnisse. — Zusammenfassung. — Schluß. 


Die elektrische Leitfähigkeit metallischer Leiter in ‘Nie: 
form ist öfters untersucht worden, ohne daß es gelungen ist, 
Klarheit über ihr Verhalten zu schaffen. So hat z. B. F. Auer- 
bach!) anscheinend ziemlich grobe Pulver nach verschiedenen, 
aber nicht bestimmten, Druckeinwirkungen durchgemessen. 


Seine Ergebnisse sind aber nicht sehr klar. Ze 
Die wichtigsten Arbeiten stammen wohl von Franz 

Streintz.?) Hierbei war jedoch die ganze Aufmerksamkeit BR 

der zu untersuchenden Substanz nicht dem Einfluß ihrer 5 


Form als Pulver zugewandt. Diese Pulverform wurde viel- 
mehr in Kauf genommen, teils weil die Stoffe nur in dieser 
Form chemisch rein erhältlich, teils weil die Kontaktbefesti- 
gung an großen kompakten Stücken nicht sicher durchführbar 
war. Streintz hat auch Pulver von Elementen untersucht, 


1) F. Auerbach, Wiedemanns Annalen N.F, 28. S. 604. 1886. 
2) F. Streintz, Ann. d. Phys. [4] 3. S. 1. 1900; 9. S. 854. 1902. u 
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aber nur, um aus der größenordnungsmäßigen Übereinstim- 
mung von gepulvertem mit festem Material die Vermutung 
zu dürfen, daß die Verbindungen sich auch in 
Pulverform verhalten wie in großen Stücken.') 

Der Vergleich, den W. Mönch zwischen gepulvertem und 
festem Bleiglanz ausführte, fiel allerdings ganz anders aus, 
fand doch dieser hundertmal höhere Widerstände des Pulvers.?) 

Die neueste mir bekannte Arbeit stammt von Ryschke- 
witsch®), der Graphitpulver verschiedener Herkunft in einer 
der Streintzschen ähnlichen Anordnung untersuchte, wobei 
er den Druck meßbar zwischen P=0 und P = 250 Atm. 
variierte. Er fand einen hyperbelähnlichen Abfall der Wider- 
standsdruckkurven. 

Etwas verschieden ist die Problemstellung bei Gehlhoff 
und Neumaier®), die die elektrische und thermische Leit- 
fähigkeit von Klötzen, die sie durch Pressen von grob- 
gepulverten Metallen und Gemischen aus solchen Metall- 
pulvern mit der Leitfähigkeit gegossener Klötze gleicher Di- 
mension und Zusammensetzung verglichen, und bei Ossian 
Jäämaa und Yrjö E. G. Leinberg?) die Metallpulver mit 
Isolatorenpulvern vermischten, und die Abnahme der Leit- 
fähigkeit bei kleinen Drucken untersuchten. 

Das Programm der vorliegenden Arbeit war ursprünglich, 
die Abhängigkeit des Widerstandes von Druck und Korn- 
größe zu ermitteln. Es mußte im Verlauf der Untersuchung 
wesentlich erweitert, zum Teil auch aus Zeitmangel ein- 
geschränkt werden. 


Die Vorversuche 


Begonnen wurde mit einer Nachprüfung der Ergebnisse 
von F. Streintz®), wobei möglichst genau sein Apparat und 
die von W. Nernst stammende Meßmethode kopiert wurde. 


1) F. Streintz, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 10. S. 221. 1913. 
2) W. Mönch, Neues Jahrb. f. Mineral. Beil.-Bd. 20. S. 365. 1905. 
3) E. Ryschkewitsch, Ztschr. f. el. Chemie 28. S. 289. 1922. 
4) G. Gehlhoff u. F. Neumaier, Verh. d. D. Phys. Ges. 15. 8.1069. 


5) Ossian Jäämaa u. Yrjö E. G. Leinberg, Soc. Scient. Fenn. 
Comment. Phys. Mat. 1. Nr. 21. 1915. 
6) F. Streintz, Ann. d. Phys. [4] 3. S. 1ff. 1900; 33. S. 545. 1910. 
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Das Pulver wird in eine lange schmale Bohrung in einem Hart- 
In diesen Kanal ist von unten eine Elek- 
trode eingepaßt, eine zweite Elektrode wird durch den stählernen Preß- 
stempel gebildet, der von oben mit Hilfe einer Schraubenspindel in den 
Durch Drehen dieser Schraubenspindel 


gummizylinder geschüttet. 


Kanal eingeführt werden kann. 


O. Kantorowiez. Zur Leitfähigkeit gepreßter Metallpulver 


kann das eingefüllte Pulver unter Druck gesetzt werden. 


Elektroden, die im Abstand von 1 cm die Pulversäule ringförmig um- 
fassen, gestatten Potentiale im Innern der Preßstrecke abzugreifen. Die 
Pulversäule wird so in drei Abschnitte zerlegt, deren Widerstände auf 
einer Wheatstoneschen Brücke gemessen werden können. (Genauere 
Es zeigte sich jedoch bald, daß die Festig- 
keit unseres heutigen Hartgummis längst nicht ausreicht, der Belastung 
standzuhalten. Wir wählten daher dickere Preßstempel (4 mm Durch- 
messer) und umspannten die Hartgummizylinder mit Metallringen. 
Schließlich verließen wir das Hartgummi ganz und verwandten an seiner 
Stelle eine Bakelitepappe der Wahneritgesellschaft. 
sich ausgezeichnet bewährt. 


Beschreibung vgl. a. a. O.) 


stände zeigt Tab. 1. 


Abfall des Widerstandes von Wolframpulver in den drei Abteilungen 


Das Absinken der Wider- 


der Streintzpresse im Laufe der Zeit 


Abteilung 12. 12. 95 
von 
0,113 
u 0,395 
=, 0,860 


Diese Erscheinung läßt sich deuten durch ein allmäh- 
liches Fließen der einzelnen Pulverkörner, das zu einer Ver- 


Widerstände in Ohm 


13.1.8 
bis 


0,005 
0,008 
0,029 


Dieses Material hat 
Im Gegensatz zum Hartgummi, wo wir 
zuweilen 100prozentige VergréBerungen des Kanalquerschnitts erhielten, 
waren hier bleibende Deformationen nicht zu beobachten. 


Es zeigte sich, daß der Widerstand der Pulver beständig 
abnahm, auch wenn der Druck durch Nachstellen der Schrauben- 
spindel annähernd konstant zu halten gesucht wurde. 
ergab die Messung des Widerstands der untersten Abteilung 
(z,) am 29. 11. 1928 0,62 Ohm, am 4. 12. 0,37 Ohm, am 5. 12. 
0,23 Ohm und am 6. 12. 0,12 Ohm (bei Wolframpulver). 
ähnliches Ergebnis zeigt eine andere Meßreihe an Wolfram, 
bei der die Bohrung so verlängert war, daß trotz der Ab- 
wärtsbewegung des Stempels dieser nicht mehr in die mittlere 
Abteilung (w) eindringen konnte. 
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des Widerstands führen muß. 
: Beim Vergleich der mittleren Leitfähigkeit des Pulvers 
in den einzelnen Abteilungen zeigte sich, daß diese in der 
Abteilung w viel größer war, als in z,, wofür die Deutung 
naheliegt, daß in w, das dem pressenden Stempel näher liegt, 
ein größerer Druck herrscht als in z,. Auffällig war jedoch, 


der Berührungsflächen, und damit zur Abnahme 


innerhalb der Maßgenauigkeit konstant blieb, wie sehr auch w 
 abnahm (vgl. Tab. 2. Eine Erklärung hierfür kann ich nicht 


Tabelle 2 

Die Tabelle zeigt, daß innerhalb der Meßgenauigkeit das Ver- 
hältnis der Leitfähigkeiten in den Abteilungen w und x, verhältnis- 
mäßig konstant blieb, wie sehr auch der Widerstand abnahm 


in £2 in 2 > 

0,4 7,2 0,020 
0,13 | 15,6 0,019 
0,11 16,5 0,014 14 
0,08 14,5 0,010 100 

0,04 11,8 

0,03 11,2 0,009 %) 7,8 ag 

ee 0,027 11,7 0,010 9,5 2 

0,026 | 106 0,008 


In der Hoffnung, die Verhältnisse besser übersehen und 
vor allem einen Hauptnachteil der Anordnung nach Streintz, 
die Nichtmeßbarkeit des Druckes, beseitigen zu können, wurde 
eine neue Preßform erbaut, in der die Länge der Pulversäule 
in 5 Abteilungen von je 5 mm Länge unterteilt war (Fig. 1). 
Außerdem wurde die Schraubenspindel durch eine kleine hy- 
draulische Presse ersetzt, deren Kolbenquerschnitt 12,5 cm? 
betrug und die bis 1250 kg belastet werden konnte. Die An- 
wendung der Nernstschen Meßanordnung mit der Brücke 
wäre hier zu kompliziert geworden, zumal die Unsicherheit 
der übrigen Versuchsbedingungen eine Ausnutzung ihrer großen 
Meßgenauigkeit nicht zuließ. Daher bestimmten wir den 


1) Messung nach einem Tag Stehen unter Druck. oy u 
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Widerstand jetzt direkt aus dem Verhältnis der Potentiale 
an den Enden einer Abteilung und einem Normalwiderstand, 
die beide vom gleichen Strom durchflossen wurden. Das Er- 
sebnis war nicht das erwartete. Zwar zeigte sich in allen 
Abteilungen ein anfangs starkes, dann geringeres Fallen des 
Widerstandes mit steigendem 
Druck, aber keinerlei Gesetz- 
mäßigkeit des Abfalls der 
Leitfähigkeit mit dem Ab- 
stand vom Preßstempel. Der 
Widerstand der Abteilung Il 
z. B. war dauernd größer als 
der der weiter entfernten Ab- 
teilung II. Um sicher zu 
sein, daß nicht etwa ein in 
Abteilung II eingelagerter 
Fremdkörper diese Erschei- 
nung hervorgerufen hat, 
wurde die Preßform entleert 
und nochmals sorgfältig ge- 
füllt. Diesmal waren die Un- 
regelmäßigkeiten aber noch 
größer; so war der Wider- 
stand der unmittelbar an 


Prebform pach F. Streintz, 


\ ; jedoch mit 5 Abteilungen 
Abteilung etwa zehnmal Fig. 1 
größer als der der folgenden. 


Die Tab. 3 gibt als Beispiel die Widerstände in den einzelnen 
Abteilungen bei etwa 900 Atm. am Stempel. Dies Ergebnis 
stimmt mit dem überein, das F. Streintz!) an aus Pulvern 
gepreßten Stäben, die nicht mehr unter Druck standen, er- 
halten hatte. 

Tabelle 3 


Beispiel für die Verteilung der Widerstände in den fünf Abteilungen 
der modifizierten Streintzpresse 


Abteilung N u Im IV 
Nr. 

Rin 2 0,044 0,004 0,035 0,018 0,110 
1) F. Streintz, Ann. d. Phys. [4] 9. S. 854. 1902. fs © 
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übertragene Druck nicht zu ermitteln war, weil der Stempel 
sich während des Betriebes festklemmte, wurde diese Methode 
aufgegeben. (Im Verlauf der weiteren Untersuchung sind dann 


beobachteten Tatsachen abzugeben erlauben.) 

Das einzig sichere Ergebnis dieser Untersuchung ist wohl, 
daß die Leitfähigkeit eines Pulvers bei Verweilen unter kon- 
stantem Druck mit der Zeit abnimmt. Hätte Streintz seine 
Versuche auch über mehrere Tage ausgedehnt, so hätte er 
sehen müssen, daß es unter diesen Umständen aussichtslos 
erscheint, einen Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit zu 
bestimmen. Außerdem muß man annehmen, daß bei der von 
ihm getroffenen Anordnung mit einer Temperaturänderung 
auch eine Druckänderung eintritt, deren Einfluß einen Tem- 
peraturkoeffizienten vortäuschen mußte. 


In Anlehnung an die in der Industrie üblichen Preß- 
formen für Wolframpulver!) wurde in langwierigen Versuchen 
eine geeignete Apparatur entwickelt. Diesmal sollte das Pulver, 
in dünner Schicht ausgebreitet, dem Druck ausgesetzt werden. 
Dadurch mußte es möglich sein, überall den gleichen Druck 
herzustellen. Andererseits durfte die Schichtdicke nicht zu 
dünn gewählt werden, um eine einigermaßen gleichförmige 
Verteilung zu ermöglichen. Damit die zu messenden Poten- 
tiale aber nicht zu klein wurden, wurde der Strom auf dem 
längsten möglichen Wege, also quer zur Druckrichtung, durch 
das Pulver geleitet. 

Das Drücken quer zur Stromrichtung erscheint unbedenk- 
lich, da das Pulver sich auch in dieser Richtung stark quetscht, 
wie das Entstehen von Pastillen aus dem Pulver, und die 
Eindrücke, die das Pulver in den stählernen Stromzuführungen 
hervorruft, beweisen. 

Nimmt man vereinfachend an, daß Pulver einem Kugel- 
haufen in dichtester Packung gleiche, so errechnet sich leicht, 
daß jede Kugel, die normal zur Ebene ihrer drei Auflager- 


ais 
a Dr 1) Vgl. Franz Skaupy, Metallkeramik. Berlin. 1930. S. 47. 


Da außerdem auch noch der vom Stempel auf das Pulver 


Effekte gefunden worden, die auch eine Erklärung für die hier 
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punkte mit der Kraft P gedrückt wird, an jede der sich 
stützenden Kugeln mit der Kraft 0,8 P gepreßt wird. Ein 
durch einen solchen Kugelhaufen fließender Strom wird also 


isotrop Kontaktstellen, die alle unter dem Druck 0,8 P stehen, Ze 
durchsetzen. 

Die Hauptschwierigkeit ist dadurch gegeben, daß das zur: 
Pulver von isolierendem Material umgeben sein muß. Die Be 


Wahl einer geeigneten Form und eines geeigneten Materials 
war insbesondere für den Preßstempel, der große Kräfte über- 
tragen muß, nicht leicht. 

Es wurden von dieser Preßformart zwei verschiedene 
Größen entwickelt, die nunmehr kurz beschrieben werden sollen. 


Beschreibung der kleinen Transversalpreßform 
Die kleine Transversalpreßform (Fig. 2) ist aus Stahl und Bakelite- 
pappe gebaut. Zwei geschliffene Stahlklötze R,,, von 70 x 30 x 20 mm, 
die durch zwei kräf- 
tige Schrauben S zu- 


sammengehalten wer- ı 3 
den, bilden einen kräf- / 

tigen Rahmen, der auf ‘ 

der Grundplatte @ ¢ 
ruht. In R, ist eine | 


breite vertikal liegen- 
de Rinne eingefräst, 
deren Wände mit den 
Bakeliteplatten B, und 
b,, abgedeckt sind. 
Zwischen R, und R, 
liegt diedurchgehende 
Bakeliteplatte B,. In 
diesen Hohlraum sind 
die beiden stählernen L 
Kontaktklötze K, und “7 
K, gestellt. Zwischen 
K,, K, und B,, B, 
wird noch ein Bake- 
liteklotz St, einge- 
paßt; der so gebildete 
Hohlraum hat einen 
rechteckigen Hori- 
zontalquerschnitt von 


ie 7 


Aufriß und Grundriß der kleinen Transversal- 
5x 10 mm. Das zu preßform (schwarze Flächenfärbung bedeutet 
untersuchende Pulver Bakelitescheiben im Schnitt) 


wird durch Klopfen, REITER Fig. 2 
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Riitteln und Glattstreichen mit einem Spachtel in einer Schicht von 
etwa 1mm Höhe ausgebreitet und kann nun von oben durch einen 
passenden Stempel gepreßt werden. 

Der Stempel und sein Gegenstück St, waren aus einer Platte 
Wahnerit so ausgeschnitten, daß die Schichten parallel zu B, standen. 
Der Stempel ragte ohne Pulver etwa 7 mm über R, und R, hinaus. 
Davon wurden 5 mm in einem Preßkopf gefaßt, der am oberen Holm 
der hydraulischen Presse angeschraubt ist, um so ein Aufblättern des 
herausragenden Endes zu verhindern. Unter dem Druck von 1000 kg, 
d. h. 2000 Atm., verkürzt sich das Stempelpaar um etwa 1 mm. Leider 
ist aber der Betrag der Verkürzung nicht genau reproduzierbar, so daß 
die Kompression der eingebrachten Pulver für sich allein nicht sicher 
zu ermitteln ist. Die Kompression wurde bestimmt mit einem Askania- 
kathetometer aus dem Abstand zweier hellbeleuchteten Quarzfäden, von 
denen der eine auf einer Stufe von R, liegend die Nut N, überspannt, 
der zweite in ähnlicher Weise am Preßkopf angeordnet ist. Die Licht- 
quelle war so aufgestellt, daß nur wenig Licht auf die Wände der 
Nuten in der Preßform und am Preßkopf fallen konnte, so daß die 
Fäden sich deutlich vor dunklem Hintergrund abhoben. Die Preb- 
stempel hielten etwa 100maliges Belasten bis 1000 kg = 2000 Atm. aus, 
bevor sie aufblätterten und zermalmt wurden. (Die Firma P. Fischer, 
Berlin NW. 7, Dorotheenstraße 52, bin ich für die Überlassung ihres 
vorzüglichen Bakelitematerials zu großem Dank verpflichtet.) 

An jedem der Kontaktklötze X, und K, führten zwei Strom- 
zuführungen Z isoliert durch R, hindurch. Zur Vermeidung von Thermo- 
kräften waren diese Zuleitungen und die Anschlußklemmen ebenfalls 
aus Eisen; außerdem erwies es sich notwendig, die Anschlüsse der 
Kupferdrähte vor Bestrahlung durch die Fadenbeleuchtung zu schützen. 
Ein enges vertikales Loch in X, dient zusammen mit der Nut N, zum 
Niederbringen eines dünndrähtigen Thermoelementes dicht neben dem 
zu untersuchenden Pulver. 


Beschreibung der großen Transversalpreßform 


Durch günstig ausgefallene Vorversuche ermutigt, versuchten wir 
die Stempel aus Bakelite durch solche aus geschliffenem Achat zu er- 
setzen. Dazu schien es angebracht, den Querschnitt der Stempel zu 
vergrößern. Außerdem sollte der Preßkopf unmittelbar an der PreB- 
form geführt werden, um so eine unsymmetrische Belastung und Kipp- 
momente zu vermeiden und um die Dickenmessung der Pulverschicht 
von einer mangelhaften Parallelität der Holme der hydraulischen Presse 
unabhängig zu machen. Endlich war auch beabsichtigt, Kühlkanäle zur 
Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit im Preßform- 
körper anzubringen. Dadurch waren wir zum Bau einer neuen größer 
dimensionierten Preßform gezwungen. 

Im Prinzip ist sie ganz ähnlich gebaut wie die kleine Transversal- 
preßform, so daß es wohl überflüssig erscheinen mag, eine Konstruk- 


O 


tionsz 
(Fig. | 


Der ] 
Rinne 
durel 
dem 

zwise 
übert 
geste 


Gr 


dem 
licht 
plan 
vers 
gele 
Kor 


Dur 
tauc 
auf- 


war 
dies 
Kuj 
stift 


m 
| 
2 
¥ 
bre 


0. Kantorowiez. Zur Leitfähigkeit gepreBter Metallpulver 9 


von tionszeichnung beizubringen. Ich verweise aber auf das Lichtbild 
nen (Fig. 3) und die folgende Beschreibung. 

Der Rahmen ist aus Stahlklötzen von 150 x 30 x 30 mm gebildet. 
atte Der Hohlraum fiir die Pulver und Stempel ist hier aber nicht in einer 
en. Rinne in einem der Klötze gelegen, sondern zwischen den Klötzen, die 
us. durch die Kontaktklötze und Stahlscheiben, die diese abstützen, auf 
lm dem richtigen Abstand gehalten werden. Diese Stahlscheiben sind durch 
des zwischengelegte Bakelitescheiben von den Kontaktklötzen isoliert und 
kg, übertragen die auf sie ausgeübten Schubkräfte auf zwei weitere, quer- 
der gestellte Stahlscheiben, die durch je vier kräftige Eisenschrauben mit 
laß 
ia- Presskopf Kupferlasche 
on 
nt, 
ht- 
ler 
die 
us, 
er, 
res 
10- 
lls Grundplatte 
ler Schrauben S 
4 große Transversalpreßform 

dem Rahmen verbunden sind. Der so entstandene Hohlraum hat eine 
lichte Weite von 15 x 8mm. Der Rahmen liegt auf einer ebenfalls 
E plangeschliffenen stählernen Grundplatte auf, mit der er leicht lösbar 
seal verschraubt ist. Die Kontaktklétze sind von ihr durch eine zwischen- 
gelegte Bakelitescheibe isoliert. (Der Isolationswiderstand von einem 
en Kontaktklotz zum anderen ist größer als 10° Ohm.) 
B- Der Prebkopf wird von zwei zylindrischen Bolzen von 1 cm 
Pp Durchmesser geführt, die etwa 3cm in Bohrungen im Rahmen ein- 
ht tauchen, und in die sie so eingeschliffen sind, daß sie leicht beweglich 
ti auf- und ablaufen können, ohne sich zu ecken. 
ed Die Beheizung der Preßform geschah von außen. Auf den Rahmen 
ve war eine Kupferlasche durch insgesamt 4 Schrauben aufgepreßt. Mit 
au dieser 4mm dicken Lasche war ein dickwandiges, ziemlich langes 
Kupferrohr hart verlötet, in dessen, durch dicke quergestellte Kupfer- 
1 - stifte noch verengtem, Innenraum die Flamme eines starken Téclu- 
k- brenners brannte. Die Kühlung durch Kanäle im Innern des Rahmens 
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erwies sich als untunlich; statt dessen wurden von außen zwei Kühl- 
platten angeschraubt, durch deren Bohrungen eisgekühltes Wasser 
zirkulieren konnte. 

Die auf die Verwendung von Achat als Material für die Stempel 
gesetzten Hoffnungen haben sich nicht erfüllt. Die Stempel sind bei 
dem ersten Versuch mit eingefülltem Pulver, vielleicht wegen ungleich- 
=_ Verteilung des Pulvers geborsten. An ihrer Stelle verwandten 
_ wir zunächst Stempel aus Bakelite mit Leineneinlage (Wahnerit-Cambric), 
die aus je zwei Klötzchen von 8mm Höhe aufgebaut waren, wobei 
die Leinenschichten horizontal lagen. Da es sich zeigte, daß die nicht 
fest umschlossenen Teile des obersten und untersten Klötzchens rasch 
zerstört wurden, ersetzten wir sie durch kleine Stahlklötze, die etwas 
kürzer waren als der Abstand der Kontaktklötze, und daher keine Strom- 
_ briicke vom einen Kontaktklotz zum andern bilden konnten. In dieser 
Anordnung sind die meisten Messungen dieser Untersuchung angestellt 
worden. 


Die Longitudinalpreßform 


Um sicher zu sein, daß das Pressen längs der Strom- 
richtung keine neuen Effekte hervorbringt, wurde auch noch 
eine Preßform erbaut, die eine gewisse äußere Ähnlichkeit mit 
den früher zur Herstellung von Wolframfäden nach dem Paste- 
verfahren gebräuchlichen Preßformen hat.!) 

Zwei runde Stahlstempel passen genau in die zylindrische 
Bohrung in einem mit Metall eingefaßten Bakelitering. Zwischen 
die Stempel wird eine etwa 1 mm hohe Pulverschicht gebracht. 
Der Strom fließt von Stempel zu Stempel, gemessen wird das 
Potential der Stempel gegeneinander. Die Pastillen sind bei 
Wolframpulver vielmals fester als die in der Transversalpresse 
gewonnenen. Eine sichere Erklärung hierfür vermag ich nicht 
zu geben. Die zu messenden Potentiale sind dem kürzeren 
Stromweg entsprechend viel kleiner, da die Stromdichte, wie 
die Ergebnisse noch zeigen werden, nicht beliebig erhöht werden 
darf, weil sonst die Gefahr eines Zusammensinterns der Körner 
besteht. Zu dem zu messenden kleinen Widerstand kommt 
noch der vielmals größere der Stempel und ihrer Kontakte 
hinzu, die sich jedoch nicht eindeutig ermitteln lassen, sondern 
auch bei hohem Drucke noch stark streuen. Wir haben, da 
die Versuche nichts prinzipiell Neues gegenüber der Trans- 
versalpreßform ergaben, mit dieser Preßform nicht weiterge- 
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arbeitet. Sie erscheint jedoch geeignet, bei entsprechender 
Ausgestaltung, ein Arbeiten bei höheren Drucken und im 


Vakuum zu erlauben. 


Die hydraulische Presse 


- 


Alle Meßreihen an der kleinen Transversalmeßform und die Mes- 


Presse unbekannter Her- 
kunft gemacht. Der Quer- 
schnitt des Preßkolbens be- 


trug etwa 12,5 cm®. Der 


Druck konnte mit einem 
guten großen Manometer 
gemessen werden. Die 
Presse hielt auch bei 
100 Atm. den Druck leid- 
lich konstant. Im allge- 
meinen haben wir sie 
nicht über 80 Atm., das 
entspricht 1000kg, belastet. 
Da sich bald herausstellte, 
daB der Widerstand der 
Pulver in _irreversibler 
Weise vom Druck ab- 
hängig war, mußten wir 
darauf sehen, eine Presse 
zu beschaffen, die den 
Druck konstant hält. Dafür 
hat die Technik mehrere 
Methoden entwickelt. Wir 
entschieden uns schließlich 
für einen Gewichtsakku- 
mulator, dessen Kolben- 
querschnitt den hundert- 
sten Teil des Preßkolben- 
querschnitts betrug. Dieser 
Akkumulator kann mit 
halbringförmigen Eisenge- 
wichten bis zu 50 kg Ge- 
samtgewicht belastet wer- 
den; der Preßdruck beträgt 


Die Hydraulische Presse (Hy) mit in 


setzter PreBform, im Vordergrund der Druck- 
akkumulator (D-A), das Kathetometer (Ka) 
und ganz rechts der Schwengel der Preb- 
pumpe (Pr-P) 
Fig. 4 


jeweils das Hundertfache, also maximal 5000 kg (Fig. 4). Allerdings war 
zu beachten, daß sich der Kolben des Akkumulators in um so größerem 
Maße klemmt, je höher der Druck stieg. Das Druckintervall zwischen 
dem Druck, der den Kolben steigen läßt und dem, der den Kolben ab- 
sinken läßt, beträgt etwa 10 Proz. des mittleren Drucks, aber auch 
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durch Absenken des Druckes bis zu der Grenze, bei der der Kolben 
langsam sinkt, ist keine absolute Konstanz des Druckes zu erreichen. 
Da bekanntlich die Gleitreibung geringer ist als die Haftreibung, muß 
durch Flüssigkeitsverluste an undichten Ventilen, Packungen und Man- . 
schetten und durch das Schrumpfen des Preßgutes ein langsames Ab- Kon 
sinken des Druckes bei festsitzendem Akkumulatorkolben eintreten, bis 
der Druck so gering wird, daß der Kolben sich plötzlich in Bewegung 
setzt nnd den Nominaldruck wieder herstellt. Diese Schwankungen 
pet sind jedoch nicht erheblich. Die Presse ist mit einem mittelschweren 
ee hochwertigen Autoöl gefüllt. 


Die Messung des Widerstandes 


Die Messung des Widerstandes wurde im allgemeinen so 
vorgenommen, daß die Spannung der Kontaktklötze mit der 
an den Potentialklemmen bekannter Widerstände abgegriffenen 
Spannung verglichen wurde. Da die zu messenden Wider- 
stände im Verlauf einer einzigen Meßreihe mehrere Größen- 
ordnungen durchlaufen konnten, mußten die Vergleichswider- 
stände rasch und sicher und unter Vermeidung von Thermo- 
kräften anschaltbar sein. 


= lun 
: Die zuniichst angewandte Methode bestand darin, Aus- an 
Br schläge eines Galvanometers miteinander zu vergleichen. Einf 
bote 

7 Der zu messende Widerstand wurde mit den Vergleichswider- 30, 
Rm stiinden und unter Vorschaltung eines Regulierwiderstandes und eines Sch: 
im, Kommutators zu einem Stromkreis zusammengeschaltet, der von der einem moc 

; groBen Akkumulator iiber ein Potentiometer entnommenen Spannung 

gespeist wurde. Die Enden der Widerstände konnten mit den aus der sati 
Fernmeldetechnik bekannten Klinkenschaltern auf zwei Stromschienen ordi 
geschaltet, und so einem Diesselhorstgalvanometer zugeführt werden. Stro 

Um die Empfindlichkeit dieses Galvanometers regeln zu können, war im 
eine Schaltung angewandt, die es gestattete, mit Klinkenschaltern wahl- nacl 
weise 10000 Ohm in Serie und 200 Ohm parallel oder 200 Ohm in Serie Bes 
und ‘© parallel zu schalten. Das Zuschalten der 200 Ohm war not- abg 

Bo wendig, um den aperiodischen Grenzzustand zu erreichen. Die Klinken- im 
AL & schalter haben den Vorteil, daß die Kontaktstellen vor jeder Wärme- erw 
strahlung geschützt angeordnet werden können, was sich als unbedingt das 
notwendig herausstellte. dur 
Die Vernachlässigung der Übergangswiderstände zwischen zu. 

g 


den Kontaktklötzen und dem Pulver erschien unbedenklich, Zei 
da sıch ja im Innern des Pulvers selbst eine ungeheure Anzahl 


von Kontaktstellen befinden. REN 
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Diese Anordnung gestattet es nicht, kleine Änderungen 
eines Widerstandes zu verfolgen. Auf Anraten von Hrn. von 
Steinwehr gingen wir dazu über, mit einem thermokraftfreien 
nach Diesselhorst zu arbeiten. 


Schaltplan zur Widerstandsmessung nach der Ausschlagmethode 
Fig. 5 


Der noch erweiterte Satz der Vergleichswiderstände wurde strah- 
lungssicher in einen Kasten eingeschlossen, aus dessen Kupferdeckplatte 
nur die Hebel der Doppelklinkenschalter herausragtea, die vor dem 
Einfachschaltern der oben erläuterten Anordnung noch manche Vorteile 
boten. Alle Kontaktstellen wurden mit Benzin abgewaschen, es gelang 
so, die auftretenden EMK. die von kleinen Thermokräften an den 
Schaltern oder galvanischen Elementen an den Lötstellen herrühren 
mochten, sehr klein und ziemlich konstant zu halten. 

Es wurden sowohl die zu messende Spannung und der Kompen- 
sationsstrom kommutiert und zwar abweichend von der üblichen An- 
ordnung derart, daß der durch die messenden Widerstände fließende 
Strom seine Richtung ändert. Das Galvanometer wurde auf eine der 
im hiesigen Institut entwickelten erschütterungsarmen Aufhängungen 
nach R. Müller') gesetzt und durch einen Blechkasten vor Luftzug und 
Bestrahlung der Klemmen geschützt. Ein kleiner Widerstand, der so 
abgepaßt war, daß das Instrument ohne weiteren äußeren Widerstand 
im aperiodischen Grenzzustand war, lag dauernd vorgeschaltet. Es 
erwies sich weiter als notwendig, die Gummiaderleitungen mit denen 
das Potential der Kontaktbacken dem Schaltkasten zugeführt wurde, 
durch aufgeschobenen Gasschlauch noch besser zu isolieren. 


Außerdem wurde noch die Möglichkeit geschatien bei 
großen Stromstärken bis 20 Amp. Strom und Spannung an 
Zeigerinstrumenten zu messen. re 


Müller, Ann. d. Phys. [5] 1. 8. 613 ff 
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Hierzu erhielten die vier Anschlußklemmen an der Preßform noch 
je eine weitere Leitung zugeführt, die durch einen doppelpoligen Stark- 
BL strommesserschalter unterbrochen werden konnten. Als Stromquelle 
diente für diese Versuche die große Akkumulatorenbatterie des Instituts. 


(V) BW 


002 02 12 012 0012 
V Voltmeter zum Stromsinterversuche K Kommutator 


sinterversuche apparat 


P Preßform G Galvanometer 
5 Schaltkasten mit den Ver- Bw Ballastwiderstand 
gleichswiderstiinden 


und mit Volt- und Amperemeter 
Fig. 6 

Ergebnisse 
Vorbemerkung 


Zuerst sollen hier die Erscheinungen besprochen werden, die vielen 
Pulvern gemeinsam sind und erst später die Eigenschaften der einzelnen 
Pulver. Wo nicht anders vermerkt, sind die allgemeinen Ergebnisse 
an demselben Wolframpulver gewonnen, das auch zu den Vorversuchen 
in der Presse nach Streintz Verwendung fand. Der Druck P soll den 
Druck in Atm. an der Pulveroberfläche bedeuten. Bei Versuchen an 
der großen Transversalpreßform ist P oft in Kilogramm angegeben, 
hierbei gilt P,, = 1,2 Paim- 

Die Widerstandsdruckkurve 

Schon bei den ersten Versuchen in der beschriebenen 
kleinen TransversalpreBform und zahlreichen anderen hier 
nicht beschriebenen Vorversuchen hat sich an Wolfram im 
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Groben folgendes Bild ergeben. 
Druck, so sinkt der Widerstand. 
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Erhöht man stufenweise den 
Beim Druck P = 0 ist der 


Widerstand meist noch so groß, daß er ohne Gefahr für das 


Galvanometer nicht zu ermitteln ist. 


Bei geringer Druck- 


steigerung bricht der Widerstand dann plötzlich zusammen 


und fällt mit wachsendem 
P langsam ab. Entspannen 
wir nun nach Erreichen des 
Maximaldruckes und kom- 
primieren wieder, so können 
wir eine zweite Kurve auf- 
nehmen, die dem zweiten 
Preßgang entspricht und so 
fort. Die zweite Kurve 
liegt im allgemeinen für 
kleinen Druck niedriger als 
die Kurve des ersten PreB- 
ganges, für großen Druck 
meist schon höher und für 


x 


Sts 

Sts 


Anordnung der Stempelteile um die 


Reellität des 
prüfen. 


inversen Verhaltens zu 


Es sind K die Kontaktklötze 


Sts, die stählernen Stempelteile Sth, 
die Wahnerit-Stempelteile und H die 
beiden Hilfskontakte aus Messing 


Fig. 7 


den dritten Preßgang durchweg höher. Für Wolfram steigt der 
Verlauf dieser Kurven mit steigender Zahl der Pressungen 


immer weiter. 


Ein Versuch wurde bis zum 70. Preßgang 


durchgeführt, wobei jeder zehnte Preßgang durchgemessen 


Tabelle 4 


Widerstand und spezifischer Widerstand (2. Zeile) von Wolframpulver 
in der kleinen Transversalpreßform in verschiedenen Preßgängen 


Pin Preßgang tae 
Atm 1. | 10 | 2 | 30 | 40 | 50. | 6. | 70 
| 
0 | 0,753 |0,149 0,193 0,198 0,303 | 0,408 0,519) 0,663 

104 |335 (450 502 7,80 (13,3 |17,3 
500 | 0,0348/ 0,0782 0,104 0,136 0,173 | 0,224 0,298) 0,338 
064 |188 260 |330 (443 | 5,74 7,65 | 8,92 
1000 | 0,0234 0,0578 0,0784 |0,0977 0,115 | 0,145 0,180, 0,212 
048 |141 203 254 320 | 403 | 5,14 | 6,06 
1500 | 0,0179| 0,0538 0,0688 | 0,0855 0,0975 | 0,121 0,140) 0,160 
040 (1,32 1,77 20 |271 3,36 | 4,00 | 4,57 


K 
| >) 
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Er wurde, ohne ein Abklingen dieses Effektes bemerken zu könne) 
Nach dem 70. Preßgang ging der Stempel zu Bruch und de 
Versuch mußte abgebrochen werden. Die Tab. 4 gibt de 
: Verlauf. Der Versuch ist ausgeführt mit der kleinen Tran 
 versalpreßform; die Potentiale wurden nach der beschriebenen 
Ausschlagmethode ge- 
messen. In der Tab. 4 
sind eingetragen: in den 


 Vertikalspalten die Er- 


Preßgänge und zwar der 
beobachtete Widerstand 
% in Ohm und darunter 
Br und der Dicke der Pa- 
fische Widerstand (Ohm 
pro m-mm?). Die für die 
Widerstände ermittelten 
Werte dürften auf 1 b’ 
Proz. genau sein, 4 
spezifischen Widerstände 
sind es mit Rücksicht 
70,Pr auf die Unbestimmtheit 
50.Pr der Stempellänge nur 
30.Pr auf etwa 10 Proz. 
Die graphische Dar- 
Z000Atm Stellung des Verlaufes der 


Widerstandsdruckkurven an Wolfram in Widerstände gibt Fig. 8. 
_ der kleinen TransversalpreBform fiir den Daß sich die Erhöhung 
1, 10., 20., 30., 40., 50., 60. und 70. Preß- der Widerstände nicht 
gang zwischen 0 und 2000 Atm. darauf zurückführen läßt, 
Fig. 8 daß der Querschnitt des 

Pulvers abnimmt, zeigt 

das Ansteigen der spezifischen Widerstände bei gleichem Druck 
mit wachsender Zahl der Preßgänge (Fig. 9. Die Erscheinung 
wurde nicht nur bei Wolfram (und W 821 und W 728) 
beobachtet, sondern auch bei Nickel K 180, Silber extrafein, 
Zink, Wismut, Eisen, Kupfer, Antimon, Graphit, Platin, Blei 
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K 220 und K 300), nicht jedoch bei Pudergold, Sammetgold, 
3lei K 110 und Zinn. 

Es ließ sich mit der zuerst verwandten kleinen hydrau- 
schen Presse nicht fest- ni 0 Atm 
stellen, wie der Gang des 
Widerstandes bei fallen- 06 
dem Druck ist. Dies 4 
zeigten erst zahlreiche 
Beobachtungen an der 

großen Transversalpreß- 
form unter der großen 
hydraulischen Presse. 

Der Widerstand bleibt 
zunächst etwa auf dem 9 
Widerstand beim Maximal- 
druck stehen, erst bei ganz 
kleinen Drucken erfolgt 8 
dann sehr rasch die Ände- 7 
rung. Oft wurde folgen- 
les beobachtet: Wird der © 

ruck gesenkt, so steigt 5L-- 
der Widerstand zunächst 
nur langsam an. Wenn 
wir nun den äußeren 
Druck ganz verschwinden 
lassen, so bleibt das 
Pulver doch infolge der 
Stempelklemmung unter 
einem geringen Druck (ge- 
schätzte Größenordnung 
P = 100 Atm.). Läßt nun 


2% 


7000 Atm 


1500 Atm 
2000 Atm 


0 m. 20. 30. 40. 50. 60. 70.Prehgang 


Die spezifischen Widerstände von 
Wolframpulver für gleiche Drucke 
mit wachsender Ordnungszahl 


dieser Druck infolge von des Preßgangs 
Erschütterungen und ähn- Fig. 9 
lichem plötzlich nach, was 
manchmal erst nach Tagen geschah und an einem deutlich oS: 


hérbaren Knacks bemerkbar wurde, so springt der Widerstand _ 
plötzlich in die Höhe. (Der Knacks, der gelegentlich erst 
beim Beginn des nächsten Preßganges auftrat, kommt dadurch 
zustande, das ein kleiner beweglicher Metallbügel, der zum Ab- _ 
Annalen der Physik. 5. Folge. 12. 2 : 
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= 
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3 
i 
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Der 
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2000Atm 


Widerstandsdruckkurven für Graphit 
in der kleinen Transversalpreßform. 
Um größerer Klarheit willen sind nur 


eingetragen der 
1. Preßgang (0) 

41. Preßgang (H) 


20. Preßgang (A) 


(x) 


und die Leitwertsdruckkurven (strich- 
punktiert) fiir den 1. und 41. PreBgang 


Fig. 10 


heben des PreBkopfes 
dient, in die Höhe ge- 
schleudert wird und dann 
wieder auf die Preßform 


zurückfällt, vgl. auch 
Fig. 3). 
Ob eine Widerstands- 


steigerung eintritt, hängt 
wesentlich von der Zeit 
ab, während der das. 
Pulver auf hohem Druck 
verweilt, und zwar ist 
die Widerstandssteige- 
rung um so ausgepräg- 
ter, je länger das Pulver 
unter hohem Druck steht. 
Dies zeigten besonders 
deutlich die folgenden 
Versuche an Graphit, bei 
denen die auf die ein- 
zelnen Preßgänge ver- 
wandte Zeit verschieden 
groß gewählt wurde und 
zwar für den 3.—9. Preb- 
gang kurze Zeiten (der 
10. Preßgang allerdings 
ziemlich lang, eine Pause 
von 20 Min. enthaitend) 
für den 12.—19. Preb- 
gang auch nur kurz, etwa 
je 10 Sek., für den 21. 
bis 29. Preßgang etwa je 


20 Sek. für den 31.—39. Preßgang etwa je 1 Min. Nach dem 
40. Preßgang blieb das Pulver eine Nacht (16'/, Std.) unter 


Druck. Die Ergebnisse gibt Tab. 5 und Fig. 10. 


(Beim 


10. Preßgang sind Beobachtungsfehler durch ungenügende Be- 
rücksichtigung einer Thermokraft entstanden.) 
Verfolgen wir wieder ähnlich wie in Fig. 9 den Gang des 


Widerstandes für gleichen Druck aber wachsende Ordnungs- 
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zahl, (Fig. 11) (es er- 
schien zweckmäßig 
die Teilung der Ab- 
szissenachse nicht pro- 
portional der Ord- 
nungszahl des Preb- 
ganges vorzunehmen), 
so zeigt sich bei nied- 
rigen Drucken erst 
vom 30. Preßgang an 
eine schwache, vom 
40. zum 41. eine 
starke Widerstands- 
steigerung. Je höher 
der Druck steigt, desto 
früher setzt die Stei- 
gerung ein. Eine 
scheinbare Unregel- 
mäßigkeit zeigt sich 
bei der zu hohen 
Lage der Punkte des 
11. Preßganges für 
1000—2000 Atm. Sie 
finden ihre Erklärung 
durch den Umstand, 
daß im 10. Preßgang 
das Pulveretwa20 Min. 
unter Druck verweilte. 


Widerstand von Graphit in der kleinen TransversalpreBform 
in verschiedenen Preßgängen 


Stunden 


6- Wser,| je20ser,| je 60sec 
005 
Nummer des Prebganges 
Die spezifischen Widerstände von 
Graphit für gleiche Drucke mit eet 


wachsender Ordnungszahl des PreBgangs 
(die Abszissenachse ist 
Tabelle 5 
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Die folgenden Preßgänge von 10 Sek. Dauer brachten diesen 
Werten gegenüber eine Erniedrigung, die jedoch mit steigen- 
dem Druck abnimmt. kick 

Eine Nachprüfung dieser Erscheinung an Wolfram in der Dr 
großen Transversalpreßform ergab ähnliche Verhältnisse. Zwar 
gelang es nicht durch schnelles Hochpressen und möglichst 
kurzes Verweilen eine Erniedrigung des Widerstandes herbei- 
zuführen, sondern nur den Verlauf etwa konstant zu halten. 
Dagegen zeigt sich ein deutlicher Einfluß längerer Verweil- 
zeiten. Ein Verweilen von einer Stunde unter 4200 Atm. bringt 
etwa 100 Proz. Steigerung des Widerstandes bei P=(0. 
Ein Stehenlassen von insgesamt 21 Std. ergab eine weitere 
Steigerung auf den dreifachen Betrag. Der Gang des Wider- 
standes bei hohem Druck zeigt eine ähnliche Bewegung. 
Die Widerstandssteigerung setzt zwar schon bei kleinen 
Verweilzeiten ein, die relativen Veränderungen sind aber 
nicht so groß. Es ist dies dasselbe Bild wie bei Graphit, 
die Messungen ließen sich aber nicht mit der gleichen Ge- 
nauigkeit durchführen, weil die Verweilzeiten die bereits eine 
Steigerung hervorrufen, viel kürzer sind. Die Steigerung tritt 
nur ein, wenn das Pulver genügend entspannt wird. Dies 
zeigt ein Versuch an Wolfram, bei dem zunächst das Pulver 
nach dem Komprimieren auf 4200 Atm. vollständig entspannt 
wird; dabei treten erhebliche Steigerungen auf, bei sehr kleiner 
Verweilzeit auch einmal eine geringe Abnahme. Diese Probe 
wurde dann im folgenden nach dem Komprimieren jeweils nur 
bis 800 Atm. entspannt, wieder komprimiert und so fort. Hier- 
bei zeigten sich nur kleine Änderungen, im ganzen betrachtet 
mit fallender Tendenz. 

F. Auerbach beschreibt a. a. O. eine ähnliche Erscheinung. 
Wendet er nämlich dasselbe Pulver unter gleichen Bedingungen 
mehrmals an, so bekommt er eine Erhöhung des Widerstandes. Lei 


Die 


Das Y P-Gesetz 
Wie R. Holm!) gezeigt hat, fällt der Widerstand ein- 
zelner Kontakte mit „ausgefüllter Hertzfläche“ so, daß die: 


1 — 
cyP +0; pur 
R stai 
1) R. Holm, Uber metallische Kontaktwiderstände, wissenschaftliche 
Veröffentlichungen a. d. Siemenskonzern Band VII (1929), 2. Heft, S. 242. gas 
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Versucht man die Widerstandswerte für gepreßte Pulver 
in einem Koordinatensystem, dessen Abszissenachse propor- 
tional YP geteilt ist, einzutragen, so ergibt sich für weite 
Druckbereiche ein geradliniger Verlauf für 1/R. (Wir wollen 


* 


d 


ATEM 


l ote 


l 
0 500 7000 13500 2000 Am 
YP 


Die Werte der Kurve 1 eingetragen in einem Koordinatensystem, dessen 

Abszisse proportional Y P geteilt. Außerdem sind strichpunktiert die 

Leitwertsdruckkurven eingezeichnet (die Leitwertsdruckkurve des 1. Preb- 
ganges mit der Ordinatenteilung L sonst L,)') 


Fig. 12 
diese Größe den Leitwert L nennen, die Kurven sind strich- 
punktiert gezeichnet, um sie von den ausgezogenen Wider- 
standsdruckkurven zu unterscheiden), d. h. der Widerstand be- 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Am Kopf der Ordinatenskala 
ganz rechts muß es L, heißen nicht $2. 


7 
der 
re 
var 
hst 
en. 
3 7\ 
net 70 
~ 
; 
ng. 
en 
es. 
‘ 


22 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


folgt die oben angegebene Gleichung. Zeichnen wir z. B. 
Fig. 8 in dieser Weise um, so ergibt sich Fig. 12, aus Fig. 10 
wird Fig. 13 und im Verlauf der weiteren Untersuchung hat 
sich gezeigt, daß fast alle Pulver dies Gesetz befolgen, beson- 
ders gut im ersten Preßgang. Daher werden wir in Zukunft 
alle Figuren in einem derartigen Koordinatensystem zeichnen, 

uam Abweichungen von 
diesem Gesetz schnell 
erkennen zu können. 
Soweit dies Gesetz 
erfüllt ist, bedeutet 
das, daß der Wider- 
stand des Pulvers 
allein durch die Leit- 
fähigkeit - der ein- 
zelnen Körner und 
durch die Größe der 
Kontaktflächen, den 

„Hertzflächen“ 

R. Holms bestimmt 
ist, und diese wieder- 
um sind abhängig vom 
Druck und von den 
Festigkeitseigenschaf- 
ten der Körner. Be- 
trachten wir zunächst 
Fig.12, so sehen wir, 
daß das Gesetz im 


ER N allgemeinen ganz gut 
erfüllt ist. Ein 


schwacher Knick bei 
Entsprechende Umzeichnung 

von Kurve 3 (die Bezeichnung ~~ 500 Atm., der — 

der Meßpunkte ist die gleiche) ___ wiederkehrt, kann sich 

Bey zum Teil aus der 

Klemmung des Stem- 

pels erklären. Extrapoliert man nämlich die Kurven fir P 

kleiner als 500 Atm. geradlinig bis auf den Leitwert bei P = 0, 

so erhält man einen Druck von etwa 100 Atm., den man von den 

abgelesenen Drucken noch abziehen müßte, um Erfüllung des 
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Gesetzes bis P= 0 zu erhalten. Allerdings kann in dieser 
einfachen Weise ein Knick der Leitwertkurve im 1. Preßgang 
nicht erklärt werden, weil man nicht annehmen kann, daß bei 
kleinen Drucken und unmittelbar nach dem Zusammensetzen 
der Preßform die Stempel sich schon festgeklemmt haben 
könnten. Es zeigt sich aber bei fast allen Pulvern, daß ein 
solcher Knick vorhanden sein muß, denn die bis zum Druck 
P = 0 extrapolierte Gerade ergäbe negative Leitwerte. 

Seiner Herleitung nach gilt das YP-Gesetz nur für pla- 
stische Deformationen, es ist klar, daß das Pulver aber zu- 
nächst elastisch deformiert wird. Daß sich hierbei eine andere 
und zwar geringere Steilheit der Kurve ergibt ist wohl analog 
der geringeren absoluten mechanischen Festigkeit eines Probe- 
körpers beim makroskopischen Zerreißversuche nach Über- 
schreiten der Fließgrenze. Ist diese Anschauung richtig, dann 
muß man aus dem beobachteten Druck bei dem die Leitwert- 
kurve abknickt und der makroskopisch bestimmten Festigkeit 
den Anteil der Hertzflächen am gesamten Pastillenquerschnitt- 
abschnitt abschätzen können. Das Ergebnis, etwa 1 Proz., ist 
mit dem aus andern Methoden identisch. Anders liegt der 
Fall bei den Abweichungen, die in den Figg. 14a und b 
dargestellt sind. Es handelt sich um normales Wolfram- 
pulver, das bereits viermal auf 3000 kg = 2500 Atm. gepreßt 
worden war. Dadurch war das Pulver schon so weit ver- 
festigt, daß bei Druckerhöhungen unterhalb dieser Grenzen 
nur eine verhältnismäßig geringe Vergrößerung der Hertzflächen 
eintrat. Nun wurde im 5. Preßgang der bisher erreichte 
Maximaldruck überschritten. Das Pulver, das sich an diese 
Drucke noch nicht „gewöhnt“ hat, vergrößert seine Hertzfläche 
nun in stärkerem Maße, die Kurve steigt steiler an. Im folgen- 
den 6. Preßgang ist der Anstieg noch deutlich erkennbar, wenn 
er auch nicht mehr so ausgesprochen ist. 

Bei Graphit liegen die Verhältnisse nicht so klar. Im 
1. Preßgang wird das Gesetz recht gut befolgt. In den folgen- 
den Preßgängen aber wird die Übereinstimmung immer schlechter, 
und im 41. Preßgang ist der Verlauf bei höheren Drucken 
proportional P. Während also Graphit anfangs einem Pulver aus 
Körnern mit unebenen Flächen gleicht, ähnelt später sein 
Verhalten dem ebener Kontaktflächen (R. Holm a. a, O.). Wahr- 
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das im 1. bis 4. Preßgang nur bis 3000 kg = 2500 Atm. 
gepreßt worden war 


Fig. 14 


scheinlich sind für den Widerstand dann nicht mehr die 
Körneroberflächen maßgeblich, sondern die inneren Spalt- 
ebenen. 
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‘i Das inverse Verhalten 
_ Kine Abweichung von diesem Verhalten, die sehr häufig 
auftrat, ohne daß es gelang, die Bedingungen hierfür eindeutig 
zu ermitteln, besteht darin, daß der Widerstand der Pulver 
statt abzunehmen mit steigendem Druck steigt und erst nach 
Erreichen eines Maximums wieder fällt, wobei er dann das 
YP-Gesetz, aber anscheinend weniger gut, befolgt. 
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0 100 200 500 7000 2000 3000 000 3000: 
Beispiel für inverses Verhalten von Wolfram 
Bice Fig. 15 
] Als besonders krasses Beispiel fiir dieses Verhalten, das 
ich hinfort abkürzend inverses Verhalten nennen werde, führe 
ich einen Versuch an einer Wolframprobe an, die schon 15 PreB- 
gänge hinter sich hatte, wobei aber auf andere Erscheinungen 
geachtet worden war. Beim 16. Preßgang wurde eine Wider- 
standssteigerung im Gebiet zwischen P = 0 und P = 420 Atm. 
ie beobachtet. Darum versuchten wir im 17. Preßgang in diesem 
It- Gebiet nochmals einige Punkte zu gewinnen, deren Lage aber 


sehr unbestimmt ist. Fig. 15 und Tab.6 geben den Verlauf. Der 
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Tabelle 6 


Widerstand einer Probe Wolfram im 16. und 17. Preßgang 
Beispiel für inverses Verhalten 


\ He P in kg Preßgang 


0 | 0,713 
~ | 
~ 1 30 | — 

200 | 1,04 

500 0,255 
1000 0,128 
2000 0,080 
3000 0,068 
4000 0,058 
5000 0,088 


stärkere Anstieg des Leitwertes L im 16. Preßgang zwischen 
4000 und 5000 kg dürfte daher kommen, daß das Pulver erst 
3 mal und nur kurz über 4000 kg gepreßt worden war. Beim 
folgenden 17. Preßgang ist bereits (ähnlich wie bei Fig. 14) 
„Gewöhnung“ an diese Drucke eingetreten. Ein solcher Ver- 
lauf wurde auch bei Nickel beobachtet. Hier zeigte sich außer- 
dem, zum erstenmal, daß mit steigender Ordnungszahl des 
Preßgangs das Widerstandsmaximum zu höheren Drucken 
wandert. Ebenso bei Sammetgold, Wismut, Platinmoor. Ein 
anderer Versuch an Wolfram zeigte, daß bei vorsichtigem Er- 
höhen des Drucks anscheinend von jedem Druckwert aus zu- 
nächst eine Widerstandserhöhung eintreten kann, die dann bei 
weiterer Drucksteigerung in Verminderung umschlägt, während 
umgekehrt ein vorsichtiges Absenken des Druckes auch ein 
langsames, geringes Absinken des Widerstands zur Folge hat, 
bis dann plötzlich eine große Widerstandssteigerung auftritt. 
Die folgende Fig. 16 gibt den Verlauf des 2. und 3. Preb- 
ganges wieder. 

Die erste Erklärung für dieses Phänomen war die An- 
nahme eines Fehlers in der Apparatur und zwar hielten wir 
es für denkbar, daß die Bakeliteteile der Stempel sich unter 
dem Druck so aufspreizen, daß sie die Kontaktklötze der PreB- 
form von der Pastille abheben, und erst bei noch höherem 
Druck sollte dann die Pastille fließen und sich an die Kon- 
taktklötze wieder fest anlegen. 
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wurde ein Stempel so abgeändert, wie Fig. 7’) zeigt. In den 
unteren Bakeliteklotz wurden am Rand zwei kleine Messing- 
bleche eingelassen. Wenn sich nun wirklich die Bakeliteklötze 
aufspreizten, dann mußten diese beiden Messingbleche sich fest 
gegen die Kontaktklötze legen, andererseits mußten sie auch 
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| l L N l 
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Beispiel für inverses Verhalten von Wolfram mit mehreren Widerstands- 
Ka maxima (deren Koordinaten geschätzt sind) 


Fig. 16 


räftig auf das Pulver pressen, da sie aus dem Bakelitestiick 


schon ohne Belastung etwas herausragten. Das Ergebnis einer 
solchen Messung zeigt Fig. 17. (Die Figur zeigt auch auf einem 
Ast den Widerstandsverlauf beim Wiedersenken des Drucks.) 

Ich kann nicht sagen, warum bei keiner der zahlreichen 
Messungen mit der kleinen Transversalpreßform diese Erschei- 
nung nicht auch auftrat. Vielleicht gehört dazu, daß das 


1) Fig. 7 befindet sich auf S. 15. = 
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| Paver einen hohen Druck erlitten haben muß, der in der 
_ kleinen Transversalpreßform nicht erreichbar war. Es ist auch 
‚möglich, daß das inverse Verhalten zwar vorhanden war, ins- 
‚besondere gilt dies auch von Versuchen 


“ 


100 200 500 750 1000 7600 2000 2500 3000 


Fig. 17 


_ versalpreBform mit anderen Metallen, aber wie bei dem an- 
geführten Versuch an Wolfram nur innerhalb eines so kleinen 


__ Druckintervalles bemerkbar ist, daß es übersehen wurde. 


Die Einstellzeit 


Im allgemeinen ist praktisch die Einstellung des Wider- 
_ standes, d. h. wahrscheinlich die Bildung so großer Hertz- 
_ flachen, daß das Pulver dem Druck Gleichgewicht hält, in 
wenigen Minuten beendet. Die weiteren Änderungen erfolgen 
dann so langsam, daß erst nach längerer Zeit eine Messung 
der Änderung möglich wird. Als Beispiel möge Tab. 7 und 
‚und Fig. 18 dienen. Es liegt hier folgender Versuch zugrunde: 
Ein bereits mehrmals gepreßtes Wolframpulver wurde mit 
einem einzigen Pumpenzug von P = Null auf P = 3000 kg 
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Tabelle 7 
Beispiel für die langsame Einstellung des Widerstandes % aS 
einer Probe Wolfram nach raschem Kompressen von 0 auf 3000 kg 


Zeit | Ein- | Zeit | Ein- | Zeit | Ein- | Zeit | Ein- 
Sek. | stellung | Min. | stellung | Min. stellung | Min. | stellung 


5 | 34,0 | 1 36,7 21, | 37,4, | 4, | 

20 35,8 1'/, 37,1 3 37,6 5 | 

30 | 36,0 1%, | 371 sy, | 375 | 5% 
L 3 | 364 | 1%, | 37,3 31, |. 37,7 6 

1900 | 4 37,4 | 8 | 


1300 


1200 
l l l 
1700 5 6 “4 8 
Änderung des Widerstandes mit der Zeit nach schnellem Pressen — 
auf 2500 Atm. . 
vo ky Fig. 18 
om gedrückt. Der Kompensationsapparat war schon vorher auf 
den bei P = 3000 kg zu erwartenden Wert eingestellt worden. 
Beobachtet wurde möglichst kurz nach dem Pressen die 
ant Stellung der Skala. Es war leider nicht möglich, mit der 
inen # ersten Messung näher als 5 Sek. an den Zeitpunkt der Kom- 
pression heranzugehen; denn wir mußten alle Kraft auf- 
wenden, um mit einem Pumpenzug bis auf 3000 kg zu kommen, 
und konnten darum den Platz vor dem Fernrohr erst spät 
Zur einnehmen; außerdem mußten wir sicher sein, daß das Gal- 
tal vanometer (Schwingungsdauer ungefähr 2 Sek.) nicht um die 
ap richtige Einstellung noch Schwingungen ausführte. Es zeigte 
te sich, daß im Verlauf des Versuchs eine Thermokraft ent- 
al standen war, die 8 mm Ausschlag hervorrief, der noch ab- 
2 gezogen werden muß. Nimmt man an, die Thermokraft habe 
oe sich sukzessive ausgebildet und ziehen wir von dem. Aus- 


schlag pro Minute Versuchsdauer immer gerade 1 mm ab, so 
zeigt Fig. 18 das Abklingen der Änderung (1 cm entspricht 
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0,7.10-3 Ohm). Die gesamte Änderung von etwa 4cm ist 
rund 2 Proz. des Widerstandes der Pastille. Manchmal aller- 
dings dauert das Einstellen des Widerstandes mehrere Stunden, 
die Ergebnisse solcher Versuche wurden nicht berücksichtigt. 


Versuch einer Deutung 
Eine Möglichkeit, diese Ergebnisse zu deuten, ist die 


folgende. Der Widerstand des Pulvers wird gleichzeitig durch 


zwei Prozesse bestimmt, die jeder für sich den Gang des 
Widerstandes in verschiedener Richtung beeinflussen würden. 
Der eine Vorgang ist die Vergrößerung der Hertzflecke nach 
dem YP-Gesetz. Dieser Vorgang bewirkt ein Fallen des Wider- 
standes mit steigendem Druck. Bei fallendem Druck bleibt 
ein großar Teil der Hertzflecken bestehen, der Widerstand 
bleibt also konstant. Erst wenn der Druck sehr klein ge- 
worden ist, brechen die Strombrücken auseinänder und der 
Widerstand der Pastille steigt an. Gleichzeitig unterliegt aber 
das Material jedes einzelnen Kornes einem Verformungsprozeß, 
der ein Verfestigen zur Folge hat. Daß bei solchen Pro- 
zessen Erhöhungen des spezifischen Widerstandes eintreten 
ist seit langem bekannt. Bei Wolfram hat man Erhöhungen 
von 50 Proz. im Verlaufe der Fabrikation der Wolframdrähte 
aus kompakten Knüppeln beobachtet. Wenn hier viel größere 
Erhöhungen beobachtet worden sind, so läßt dies vielleicht 
darauf schließen, daß die viel längeren Zeiten, in denen die 
Pulver dem Druck ausgesetzt waren, zu tiefergreifenden Um- 
wandlungen im Innern der einzelnen Kristallite geführt haben, 
als sie selbst bei den großen Deformationen des Drahtzieh- 
prozesses auftreten. 

Innerhalb eines einzelnen Preßganges kann diese Er- 
höhung sich kaum bemerkbar machen, weil die Änderung des 
Widerstandes durch die Vergrößerung der Hertzflecke vielmals 
größer ist. Auch bei Stehen unter konstantem Druck wird 
ihr Einfluß durch die stärkere Wirkung der Hertzflecken- 
vergrößerung durch Fließen zugedeckt. 

Die Drucke, die wirklich vom Material der Körner aus- 
gehalten werden müssen, sind vielmals größer als die auf das 
Pulver über den ganzen Querschnitt ausgeübten Drucke. Es 
sind bei Wolframpulver elastische Dickenänderungen unter 
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dem Einfluß .der Belastung beobachtet worden, deren Größen- 
ordnung auf 25 Proz. geschätzt werden muß. Nimmt man an, 
der Druck wirke nur auf einen kleinen Bruchteil der Körner- 
querschnitte ein, die allein dem Druck das Gleichgewicht 
halten sollen, bei kugelférmigen Körnern z. B. die Zylinder 
mit den Berührungskreisen als Endflächen, und nimmt man 
weiter einen Elastizitätsmodul von 20000 und die Gültigkeit 
des Hookeschen Gesetzes an, so errechnet sich der Druck, 
der notwendig ist, derartige Deformationen hervorzubringen, 
zu 5000 kgjmm?, Das ist das hundertfache des über den 
ganzen Pastillenquerschnitt ausgeübten mittleren Druckes (die 
Art der gemachten Vereinfachungen bedeutet übrigens, daß 
der Druck in Wirklichkeit noch höher ist). Der tragende 
Querschnitt der Körner kann also nur den hundertsten Teil 
des ganzen Pastillenquerschnitts betragen. 

Zum gleichen Ergebnis kommt man auch, wenn man das 
Pulver zu einem Haufwerk aus kleinen und gleichen Kugeln 
von je 10 u Durchmesser idealisiert, und, wie oben annimmt, 
daß sie die Festigkeit von Stahl haben mögen. Wendet man 
auf je zwei dieser Kugeln die von H. Hertz entwickelten 
Formeln über die Größe der Berührungskreise an, so er- 
rechnet sich für diese ein Durchmesser von 1 » unter der 
Höchstlast. Das ergibt für die Größe der belasteten Flächen 
auch gerade den hundertsten Teil des gesamten Querschnitts. 
Ebenso ergibt dies die Abschätzung aus dem Knickpunkt der 
Leitwertkurve für 1. Preßgänge. Vgl. S. 23. 

Die spezifischen Belastungen, die sich aus diesen Größen 
errechnen, liegen weit über den Fließgrenzen des Materials, die 
doch sonst die obere Grenze der möglichen spezifischen Be- 
lastungen darsteiien. Trotzdem behalten, wie die Erfahrung 
zeigt, die Pulver noch ihre körnige Struktur. 

Dies ist vielleicht damit zu erklären, daß sich kleine 
Nester hoch beanspruchten Materials bilden, die aber von den 
sie umschließenden weniger belasteten zusammengehalten werden, 
so daß sie trotz Überschreitung der Fließgrenze nicht aus- 
einander fließen können. 

Diese mechanisch stark beanspruchten Stellen sind aber 
auch gerade die Stromübergangsstellen. Für den Widerstand 
der ganzen Pastille ist die Leitfähigkeit der Zonen in der 
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a der Übergangsstellen maßgeblich, weil, bei im Ver- als 

_ hältnis zum Leiterquerschnitt so kleinen Übergangsstellen der P: 

_ Widerstand im wesentlichen ein Ausbreitungs- oder Sieb- eir 

_ widerstand, wie R. Holm gezeigt hat, ist. vol 

; Die inverse Widerstandssteigerung mit wachsendem Druck un 


ist vielleicht durch die Annahme zu erklären, daß bei diesen 
sehr hohen Belastungen der Widerstand eines Metalls mit dem Pu 
Druck stark zunimmt. Dieses steht im Widerspruch mit den 18 


Angaben der Literatur (zusammengestellt bei Landolt-Börn- Te: 
stein, 5. Aufl. E.-Band S. 758), nach denen. er sich im all- per 
gemeinen in umgekehrtem Sinne ändert. Diese Literatur- dei 
angaben beziehen sich aber auf weit niedrigere Belastungen wi 
(bis 12000 Atm.); mit steigender Belastung, so scheint es nach wu 
der Literatur, kehrt die Änderung ihr Vorzeichen um, wie z. B. sta 
bei Lithium, oder ihre absolute Größe nimmt ab wie bei den Zu 
von uns untersuchten Metallen, nähert sich also dem hier be- der 
schriebenen Verhalten. Zur Bildung solcher Nester unter hohem Zir 
Druck kann es anscheinend erst kommen, wenn das um- git 
gebende Material durch oftmaliges Pressen so fest geworden ist, nia 
daB es diese Nester zusammenhalten kann. Wird hierbei die bet 


Beanspruchung des umgebenden Materials zu groß, so tritt aus 
Fließen ein, die Hertzflecken wachsen und der Widerstand no 
nimmt wieder ab. 

Es bereitet allerdings Schwierigkeiten mit der hier ent- 
wickelten Hypothese zu erkliren, wieso die Widerstands- 
steigerung bei hohen Drucken nach kiirzeren Verweilzeiten 
bemerkbar wird, als bei kleinen Drucken. Man müßte hierzu 
die Annahme machen, daß unter hohem Druck eine druck- 
abhängige reversible Verfestigung eintritt, die dann ein in- 
verses Verhalten ermöglicht, das aber nicht ausreicht, den 
normalen Widerstandsabfall zu kompensieren. 


Der Temperaturkoeffizient 
Es war naheliegend, den Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes der Pulver dadurch zu bestimmen, daß die 
Pulver abwechselnd erwärmt, dann gekühlt und die Wider- 
stände bei den verschiedenen Temperaturen gemessen werden. 
Ein solcher Versuch, der an Wolframpulver, das schon etwa 
11 Preßgänge hinter sich hatte, vorgenommen wurde, soll hier 
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Ver- als Beispiel beschrieben werden. Es ergab sich beim Druck 

def P=0 bei 98°R = 0,662 Ohm bei 15°C R = 3,16 Ohm, d.h. 

Sieb- ein stark positiver Temperaturkoeffizient, wie er auch schon 
von anderen beobachtet worden ist, und sich auf Vermehrung 

ruck und Vergrößerung der Hertzflecken erklären soll. 

lesen Ganz anders wurde aber das Bild, als anschließend das 


dem Pulver bei 2500 Atm. untersucht wurde. Es ergab sich bei 
den 18°C 0,153 Ohm, bei 92°C 0,150 Ohm und wieder bei tieferer 


örn- # Temperatur, bei 30°C 1,46 Ohm. Von einem eindeutigen Tem- 
all- peraturkoeffizienten konnte also keine Rede sein. Es war aber 
atur- denkbar, daß der Widerstand stark mit der Zeit abfiel (Er- 
ngen wärmen und Abkühlen dauerten je eine halbe Stunde), darum 
nach wurde ein Versuch gemacht, bei dem der Gang des Wider- 
2. B. standes mit der Zeit vorher und nachher bestimmt wurde. 
den Zunächst entspannten wir wieder auf P=0 und versuchten 
- be- den Gang des Widerstandes bei Abkühlung von 30°C auf 
hem Zimmertemperatur zu verfolgen. Dies erwies sich aber als 
um» gänzlich unmöglich, da der Widerstand zu schnell wuchs. Am 


1 ist, nächsten Tag war Beruhigung eingetreten, der .Widerstand 
| die betrug 23,1 Ohm! Die abnorme Höhe erklärt sich vielleicht 
tritt aus einer Rißbildung in der Pastille. Nachdem das Pulver 
tand noch mehrmals gespannt und entspannt worden war, wurde 


Tabelle 8 
Beispiel für die Änderung des Widerstandes bei Temperaturänderung f 


iten von Wolfram unter Druck 
erzu 
uck- P = 5000 kg = 4200 Atm. 
in- T in °C Zeit Rin & 


Dir 
NEAR 
‘ 
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Ste 
5 
11 45 1,37 
les 
aes 12 0 1.32 
di | 12 8 132 
22 | 13 15 1,32 
den. | 14 50 1.13 
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das Pulver am vierten Tage nochmals unter einen Druck, und 
zwar 4200 Atm., gesetzt. Die Zimmertemperatur war 22° (), 
das Ergebnis zeigt Tab. 8. 

Da der Widerstand immer nur sinkt, wie wir die Tempe- 
ratur auch ändern, aber leidlich konstant bleibt bei konstanter 
Temperatur, ist es ausgeschlossen, auf diese Weise den Tem- 
peraturkoeffizienten zu bestimmen. 

Auch der Versuch, die bei der plastischen Deformation 
beim Ändern des Druckes auftretenden Erwärmungen aus- 
zunützen, scheitert daran, daß die Widerstände sich zu langsam 
einstellen. Da außerdem hierbei die Wärme nur in den stark 
deformierten Teilen der Einzelkörner auftritt, also an den Be- 
rührungsstellen, wäre bestenfalls der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes dieser Teile, nicht jedoch des ganzen Pulvers, 
zu ermitteln. 


Die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes 


Der Stromsinterversuch 


Alle bisher mitgeteilten Widerstandsmessungen sind mit 
Stromdichten in der Größenordnung mA/mm? ausgeführt 
worden, vor allem, um Temperaturerhéhungen zu vermeiden. 
Versuche, den Widerstand auch bei höheren Stromstärken zu 
bestimmen, ergaben folgendes Bild. Sofort nach dem Ein- 
schalten fällt die Spannung erheblich ab, während die Strom- 
stärke nur wenig steigt. Der Widerstand nimmt also ab. Mißt 
man unmittelbar vor und nach dem Versuch den Widerstand 
bei kleinem Strom, so sieht man, daß er durch den Strom- 
durchgang eine dauernde Erniedrigung erfahren hat, die aller- 
dings durch Erhöhen oder Erniedrigen des Druckes wieder 
ganz oder teilweise rückgängig gemacht werden kann. 

Wir haben solche Versuche an Eisen und Wolfram aus- 
geführt. Als Beispiel möchte ich den Verlauf bei einer Probe 
Wolfram Stg. 728 anführen. 

Zuerst wurden von dem Pulver zwei Preßgänge auf- 
genommen, die zeigten, daß das Pulver sich durchaus normal 
verhält. Dann wurde das Pulver im dritten Preßgang immer 
abwechselnd bei kleiner Stromstärke (ungefähr 0,01 Amp.) und 
bei mehreren großen Stromstärken gemessen. Das Ergebnis 
geben Tab. 9 und die Figg. 19 und 20 wieder. Die in Tab. 9 


w 


Tabelle 9 


SE 
> 
Y 
2 


02690'0 
216800 
0°33T'0 10.0 ~ 
“uly 
8£0'0 - | 10» 
32.00 | 
0700 200 
826800 280°0 | 
| f 9) 
00870°0 92960°0 100 x 0 
TE060°0 | 1700» 
F800 | T's 4 ro 
‘ 020 
070°0 260'0 ‘ 
6E0TT‘0 
220°0 87.0 
PSZIT‘O | >2682'0 


Ss 
3 
3 
= 
= 
D> 
3 


ke 
IG 


hig 


itfä 
SO 


So 


Zur Le 


HOA wyo 


HOA (0) HOA | 


torow 


00ZF = 34 000¢ = OFS = 34 000T =d OZF = 24000 =d 


6 BL 


O. Kan 


wor: 
und 
( 
35 
nter : er 
4 
em 
tion 
S- 
ER 
sam 
fark 
ar 
Be- ley 
nit 
ihrt 
len. 
zu 
om- 
and 
er- 
der 
SA 
a) 292392 42 SQ 28 
mal SoS So AM OS 
nd oo coco oS os 
). 9 | | i 
3* 


1 
E 


= 


36 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


angegebenen Zeiten bedeuten Sekunden nach Einschalten des 
Stromes. M bedeutet Zwischenräume von mehreren Minuten. 
Fig. 19 zeigt den Abfall des Widerstandes bei P = 4200 Atm. 
und rund 17,5 bzw. 20 Amp. 

Stellt man Einsatz und Endwiderstand graphisch dar 
(Fig. 20), so zeigt sich, daß für P=420 Atm. der Wider- 
stand annähernd proportional der Stromstärke abnimmt. Diese 


= 9 30 0 
Abfall des Widerstandes von Abhängigkeit des Widerstandes 
Wolframpulver mit der Zeit von Wolfram bei 420 Atm. von 
nach Einschalten des Stark- der Meßstromstärke. Der obere 
stroms bei 4200 Atm. Ast gibt den ,,Einsatzwiderstand“, 
Fig. 19 etwa 10 Sek. nach Einschalten 
des Starkstroms, der untere den 
Proportionalität besteht viel- Endwiderstand an. Die einge- 


leicht auch für Einsatz und zeichneten Einzelpunkte (©) geben 
die unmittelbar vor dem Ein- 


Endwiderstand, wobei zu be- ‚chalten bei kleinem Strom ge- 
achten ist, daß der Unterschied messenen Widerstände 

der beiden mit wachsender Fig. 20 
Stromstärke immer größer wird 

und immer kleiner mit wachsendem Druck.: Bei den höheren 
Drucken sind die Meßreihen zu kurz, als daß eine sichere 
Aussage gemacht werden könnte, doch scheinen die Verhält- 
nisse ganz ähnlich zu liegen. 
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10 Watt). Dadurch werden die Berührungsstellen zweier 
Körner so heiß, daß sie zusammensintern, dadurch sinkt der 
Widerstand und dadurch erhöht sich wieder die Stromstärke, 
dadurch wieder der Sinterungseffekt und so fort, bis die vor- 
geschalteten Widerstände ein weiteres Anwachsen der Strom- 
stärke unmöglich machen. Nach Abschalten des Starkstroms 
bricht ein Teil der Strombrücken von selbst auseinander, ein 
weiterer Teil, wenn der Druck geändert wird (Unstimmigkeit 
zwischen der Messung bei kleinem Strom und einer vorauf- 
gegangenen Starkstrommessung erklären sich aus der Un- 
genauigkeit der StarkstrommeBinstrumente [Mavometer] und 
der Unmöglichkeit genau gleichzeitiger Ablesung von Strom 
und Spannung). 


Die Spannungsempfindlichkeit 


Noch eine andere Erscheinung zeigt, daß die Widerstände 
nicht so beschaffen sind, daß sie das Ohmsche Gesetz erfüllen. 
Die Erscheinung konnte, seit wir gelernt hatten, sie zu er- 
kennen, fast bei jeder MeBreihe beobachtet werden. (Zunächst 
sah es genau so aus, als ob irgendwo eine Störung (Wackel- 
kontakt) sich bemerkbar machte.) Die Erscheinung besteht in 
folgendem: Man beobachtet, daß sofort nach dem Pressen oder 
auch längere Zeit danach, das Galvanometer spontan heftige 
Schwingungen auszuführen beginnt. Zugleich sinkt der Aus- 
schlag des Galvanometers, den wir beobachten, wenn wir die 
Einstellung am Kompensationsapparat um 10 Teilstriche ändern 
von 4mm auf einen Bruchteil, meist den 4. bis 10. Teil ab. 
Nach einiger Zeit hört die Erscheinung von selber, innerhalb 
weniger Sekunden, so plötzlich auf wie sie gekommen. Daß 
es nicht an der Apparatur liegt, bewiesen sofort vorgenommene 
Messungen an den Vergleichswiderständen, wobei das Galva- 
nometer immer ganz ruhig stand, und der Kompensations- 
apparat immer normale Empfindlichkeit zeigte. Aus diesem 
äußeren Tatbestand ergibt sich: Die Widerstände verhalten 
sich ähnlich wie die von Nernst entwickelten Eisen- Wasser- 
stoffwiderstände. Die Herabsetzung der Kompensatorempfind- 
lichkeit bedeutet nichts weiter als ein weitgehendes Anpassen 
der Spannung am Ende des Pulvers an die angelegte Kom- 
pensationsspannung. Wäre diese Anpassung vollständig, so 
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kénnten wir mit dem Kompensationsapparat gar keinen Wider- 
stand messen. Die Spannung kann sich ändern durch Ändern 
der Stromstärke oder des Widerstandes. Von diesen Möglich- 
keiten scheidet die Änderung der Stromstärke aus, wie die 
Messung der Vergleichswiderstände zeigt. Es bleibt also nur 
die Möglichkeit eine Änderung des Pulverwiderstandes an- 
zunehmen (die wegen der Kleinheit des Pulverwiderstandes 
gegenüber dem Widerstand des Gesamtstromkreises ohne merk- 
lichen Einfluß auf die Stromstärke ist. 

Trotz dieser Erscheinung bleibt es möglich, noch Wider- 
stände zu messen, wenn auch nicht so genau. Auch das 
periodische Schwingen des Instruments läßt sich nun erklären: 
Es ist offenbar gleichgültig, ob die Entdämpfung durch vor- 
geschaltete große Widerstände oder durch elektromotorische 
Gegenkräfte erfolgt. Ein dämpfender Strom kann nicht zum 
Fließen kommen. Es ergibt sich aus der Erscheinung weiter, 
daß die Einstellung des neuen Widerstandes offenbar so schnell 
erfolgt, daß die Einstelldauer kleiner ist als die halbe Schwin- 
gungsdauer des Galvanometers (1 Sek.). 

Die Erscheinung wurde beobachtet bei Nickel zwischen 
500 und 5000 kg, bei Silber extrafein, bei Wolfram bei Stg. 728. 
Nicht beobachtet bei Silber grob, Pudergold, Platinmoor. Bei 
einer Nickelprobe, die im ersten und zweiten Preßgang die 
Erscheinung deutlich zeigt, fehlt im 3. Preßgang vollständig. 
Bei Silber extrafein und bei Sammetgold tritt sie nur bei ge- 
ringem Druck im 1. Preßgang anf. 

Eine Erklärung für diese Erscheinung vermag ich nicht 
zu geben. 


Kohärereffekte 


Gelegentlich wurde beobachtet, daß das Auftreffen elek- 


trischer Schwingungen ein Messen vollkommen unmöglich 
macht. So fanden im Augenblick des Ertönens der elek- 
trischen Signalklingel, die etwa 20 m und durch Mauern ge- 
trennt vom Apparat aufgestellt war, Widerstandsänderungen 
um Größenordnungen statt, die meist nach Aufhören des Klin- 
gelns durch leichte Erschütterungen, z. B. Klopfen auf den 
Schwengel der Preßpumpe, wieder rückgängig gemacht wurden. 
Ebenso konnte sich ein kleiner Kurzwellenröhrengenerator 
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ler- (im gleichen Zimmer) bemerkbar machen. Die Pulver, bei 


ern denen ein solches Verhalten bemerkbar wurde, sind: Wolfram, 
ch- etwa 20. Preßgang, mehrmals auf annähernd 100° C erwärmt, 
die 4200 Atm. Wellenlänge etwa 20 m. Antimon regulus, erster 
bur Preßgang, 0 Atm., Klingel. Blei K 110, 1. PreBgang, 2500 Atm.., 
an- Wellenlänge 3—4 m. Vorher bei 6—20 m kein Einfluß. Da 
des während der Störungen das Galvanometer heftig schwankt, 


rk- aber kaum anzunehmen ist, daß dies auf sprungweisem Er- 
höhen des Widerstandes beruht, dürften sich die Pulver während 


er der Beobachtung dieses Effektes in dem im vorigen Abschnitt 
las beschriebenen Zustand der Spannungsempfindlichkeit befunden 
en: haben. 
or- Nicht bei allen Störungen tritt ein Kohärereffekt auf, 
he sonst hätte bei dem häufigen Ertönen der Signalklingel der 
um Effekt bei jeder Messung bemerkt werden müssen. Ebenso 
er, zeigt dies die Beobachtung an Blei, wo unmittelbar vorher 
ell Wellen zwischen 6 und 20 m Länge keinen Einfluß gezeigt 
in- hatten. 
en Einfluß der Korngröße 
28. Da der Leitwert des Pulvers das YP-Gesetz erfüllt, muß 
3ei man annehmen, daß er im wesentlichen abhängt von der Zahl 
die und Größe der Hertzflecken. 
ig. Für kleine elastische Deformationen gilt bei kugelförmig 
se angenommenen Körnern die Hertzsche Formel, die wir für 
gleiche Radien vereinfachen; sie lautet dann: 
wobei d den Durchmesser des Hertzflecks r dius, BAR 
k- P den Druck, c eine Materialkonstante, durch die die Festig- 
ch keit bestimmt ist, bedeuten. Von zwei Pulvern, deren Körner- 
k- radien sich verhalten wie 1/n kommen auf den gleichen Quer- 
e- schnitt 1 und n?Einzelkörner. Der Druck auf ein Einzelkorn 
en beträgt also für das feinere Pulver nur P/n?. Der Durch- 
- messer eines Hertzflecks ist beim groben Pulver d, = cVP-r, 
en : 
n. und beim feineren d, = c | / A . . Durch einfache Umrech- 
or nung wird das Verhältnis der Inhalte der Hertzflecke 1:n? 
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und da beim feineren Pulver n?Hertzflecke vorhanden sind 
ist also die gesamte Berührungsfläche die gleiche. 

Dieses Ergebnis gilt auch, wenn die Elastizitätsgrenze 
überschritten wird, denn offenbar muß stets >) Hertzflecken- 
flächen im gleichen Querschnitt multipliziert mit dem Fließ- 
druck = P sein. 

Wenn aber die Summe der Hertzfleckinhalte, also auch 
der wirksame Stromleiterquerschnitt, unabhängig ist von der 
Körnung, so kann eine Verkleinerung der Korngröße nur be- 
deuten, daß der Strom eine größere Zahl von Übergangsstellen 
durchsetzen muß, was eine Widerstandserhöhung erwarten läßt. 

Die Pulver, die uns zur Verfügung standen, waren die 
üblichen Pulver des Handels, in denen die Korngrößen sehr 
verschieden sind. Es bestand für uns keine einfache Methode 
eine einheitliche Korngröße zu fraktionieren, da die Pulver 
zu fein zum Sieben waren, für Windsichtung nach Gonell 
keine Apparatur zur Verfügung stand, und Schlämmethoden 
für Metalle nicht in Frage kommen. So mußten wir also uns 
mit den verschiedenen Feinheitsstufen des Handels begnügen, 
bei denen sich die Kornverteilungen weitgehend überschneiden. 
Die Kornverteilung wurde bei allen Pulvern optisch ab- 
geschätzt. Hierzu wurden die Pulver auf einem Objekttrager 
mit einer zweiten Glasplatte ausgebreitet und versucht, Zu- 
sammenballungen durch leichtes Aufdrücken und Verreiben 
mit dieser zweiten Platte zu zerteilen. 

Das Mikroskop von etwa 500 facher Vergrößerung besaß 
einen Okularmafstab. Jeder „Millimeter“ auf diesem Maß- 
stab entsprach 3,3 u. Wir haben zunächst versucht, die Korn- 
größenverteilung durch Auszählen zu bestimmen, gaben dies 
aber bald als überflüssig auf, da die Unterschiede zwischen 
den einzelnen Pulvern so beträchtlich waren, daß eine all- 
gemeine Angabe zur Charakterisierung genügte. Wir haben 
daher immer nur den größeren Bereich, in dem die meisten 
Körner liegen, angegeben, außerdem die kleinsten und größten 
Körner, die vorkamen. Die anderen bekannten Methoden der 
Korngrößenanalyse war hier anzuwenden untunlich. Die Me- 
thoden, die auf dem Unterschied der Sinkgeschwindigkeit be- 
ruhen, lassen wohl die mengenmäßige Zusammensetzung er- 
kennen, aber gerade die feinkörnigen Bestandteile, die wegen 
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der großen Zahl der Stromübergänge, die sie bringen mögen, 
für uns wichtig erscheinen, werden von diesen Methoden kaum 
erfaßt. 

Die Reproduzierbarkeit der Widerstände 


Die Erscheinung der Widerstandssteigerung zeigt, da 
vielen Pulvern jeder Wert der Leitfähigkeit erreicht werden 
kann, der unter einer Maximalleitfähigkeit im ersten PreBgang 


R 
3 


l 
0 100 200 500 7000 2000 3000 kg 


Widerstandsdruckkurve des 1. Preßganges bei 5 gleichbehandelten 
Wolframpräparaten und Mittelwert der Leitwertdruckkurven 


Fig. 21 


liegt. Es schien daher notwendig, alle Pulver méglichst in 
gleicher Weise zu behandeln. Da wir die Stempel schonen 
wollten, um nicht durch Auswechseln der Stempel während 
der MeBreihen ein Glied der Unsicherheit in die Messung zu 
tragen, setzten wir anfänglich fest, daß jedes Pulver nur bis 
2500 Atm. gepreßt werden sollte. Als sich dann ergab, daß 
das Gebiet inversen Verhaltens oft gerade bei diesem Druck 
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liegt, wurde im zweiten Preßgang späterhin immer bis 4200 Atm, 
gepreßt. Bei dieser Art die Pulver zu behandeln, sind die 
gefundenen Widerstandswerte bei ein und demselben Pulver 


2. PreBgang| 1. PreBgang a 


| N 
0 700 20 300 7000 2000 3000 kg 


ee Widerstandsdruckkurve des 2. PreBganges bei 5 gleichbehandelten 
Wolframpriiparaten und Mittelwert der Leitwertdruckkurven 


Fig. 22 


fiinf gleich behandelten Wolframproben beweist (Tab. 10 und 
Figg. 21 und 22). 

Je 1g wurde eingefüllt und 2 Preßgängen unterworfen. 
Es zeigte sich, daß die Abweichungen für den 2. Preßgang 
mit wachsendem Druck immer geringer werden und wir haben 
uns darum entschlossen, die Widerstände bei 2500 Atm. im 
2. Preßgang, wobei im 1. Preßgang nur bis 2500 Atm. gepreßt 
worden ist, als Vergleichswerte zwischen den einzelnen Pulvern 
zu nehmen. Um gleiche Druckverhältnisse herzustellen, war 
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' 0,0960 | 0,125 | 0,126 |0,105 | 0,113 
500 | 0,044 | 0,0426 | 0,0440 | 0,0397 | 0,0432 | 0,0427 
1000 | 0,028, | 0,0243 | 0,0233 | 0,0225 |0,024 | 0,0246 
0,0146 | 0,0139 | 0,0142 | 0,0141 | 0,0142 
3000 | 0,013, | 0,0113 | 0,0117 | 0,0109 | 0,0113 | 0,0117 


0 |0,121 | 0,139 | 0,136 |0,111 |0,500 _ 
‚063 | 0,0485 | 0,073 |0,060 |0,112 | 0,0713 
1000 | 0,048 | 0,0397 | 0,053 |0,045 |0,067 | 0,0505 
2000 | 0,033, | 0,0360 | 0,0346 | 0,034 0,0354 | 0,0347 | 
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beabsichtigt, etwa gleiche Volumen einzufüllen. Da die genaue 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Pulver zu um- 
ständlich gewesen wäre, begnügten wir uns immer nur so viel 
Gramm einzufüllen, als dem abgerundeten Verhältnis der 
spezifischen Gewichte von kompaktem Wolfram und von dem 
zu untersuchenden Metall in kompakter Form ergaben. Nur 
bei Gold, wo das spezifische Gewicht der Pulver besonders 
stark von dem des kompakten Metalls abwich, wurde die 
Menge willkürlich gewählt. 


Über den Einfluß vou Oxydhäuten tin: 
Über den Einfluß von Oxydhäuten und Gasbeladungen 
konnte nichts ermittelt werden. Einige Wolframproben wurden 
im Wasserstoffstrom reduziert und gut gekühlt, sie ergaben 
nd kein grundsätzlich anderes Bild. Scheinbare Abweichungen 
brachten Versuche an Nickel K 180, deren Ergebnisse in der 

n. zusammenfassenden Tabelle mit a b c bezeichnet sind. 
ig Versuch a. Eine Probe, die dem Pulver des Handels entnommen 
war, wurde durchgemessen und zeigte alle Eigenschaften eines harten 
Pulvers, d.h. die Konstante e des /P-Gesetzes ist klein und das zur 
Charakterisierung eingeführte Verhältnis des spezifischen Widerstandes 

der Pastille zu dem des kompakten Materials ist groß. 

n Versuch b. Nun wurde eine weitere Probe dieses Materials bei 
ur etwa 700° C im Wasserstoffstrom reduziert und sofort gemessen. Der 
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spezifische Widerstand der Pastille war nur noch der 6. Teil. Dies 
aber als Folge der Reinigung der Oberfläche hinzustellen ist nicht an- 
gängig, denn es zeigte eine große Erhöhung von c, daß das Pulver 
weicher geworden war. 

Versuch e. Eine dritte Probe, die nach der Reduktion über einen 
Monat an der Luft gelagert hatte, zeigte ebenfalls eine große Abnahme 
des spezifischen Widerstandes. In dieser Zeit hätten sich aber die 
Oxydhäute sicher wieder zurückbilden können. Wahrscheinlich genügt 
aber dazu auch schon die Zeit, die zum Abwägen und Einfüllen bei 
Versuch b nötig war. Die Erniedrigung des spezifischen Widerstandes 
ist also allein auf die Entfestigung des durch die Herstellung ver- 
festigten Pulvers beim Glühen zurückzuführen. 


Von den Edelmetallen, Silber, Gold und Platin kann wohl 
am ehesten Gold als frei von Oxydhäuten bezeichnet werden. 
Nun zeigten beide untersuchten Goldarten Pudergold und 
Sammetgold keine Widerstandssteigerung aber daraus Schlüsse 


ziehen zu wollen, ist wohl verfrüht, um so mehr als das inverse 
Verhalten auch bei Sammetgold auftrat. 


Einzelergebnisse 


Es erscheint zweckmäßig, die Einzelmessungen hier nicht 
in aller Breite und Ausführlichkeit wiederzugeben, sondern 
sich auf einige Angaben zu beschränken, die in Tabellenform 
angeordnet einen besseren Überblick gewähren. In dieser 
Tab. 11 ist angegeben: 


Tabelle 1 
Tharsicht über die Ergebnisse der Ausmessung verschiedener Pulver. 


1. Der untersuchte Stoff. 

2. Seine Menge in Gramm. 

3. Der Hersteller, und zwar sollen bedeuten: M Metallochemische 
Fabrik A.G. Berlin, D Deutsche Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt (Degussa), O Osram-Kommanditgesellschaft G. m. b. H. 
Berlin. 

Bezeichnung des Präparates durch den Hersteller. 

Die Korngröße und zwar: a) die Größe der kleinsten Körner, 
b) den Bereich größter Korngrößenhäufigkeit und c) die Größe 
der größten Körner. Alle Größenangaben in u. 

. Eine Angabe darüber, ob die Pulver durch den Herstellungs- 
prozeB mechanisch verfestigt sind (v) oder nicht verfestigt (nv). 
Diese Angabe stützt sich auf die dankeswerten Auskünfte der 
Hersteller. 

. Die Konstante c für den 1. PreBgang. 

. Der Widerstand bei P = 2500 Atm. im 2. Preßgang. q 
. Die Dicke der Pastille, nachdem sie aus der PreBform aus- 
gebaut worden ist. 
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10. Der unter Annahme der gleichen Dicke errechnete spezifische 
Widerstand R, bei P = 2500 Atm. im 2. PreBgang. 

11. a) Das aus der Dicke und der eingefiillten Menge errechnete 
spezifische Gewicht und b) zum Vergleich das spezifische Ge- 
wicht des kompakten Materials. 

12. Das Verhiltnis der spezifischen Widerstiinde des Pulvers bei 
2500 kg im 2. PreBgang und des kompakten Materials. 

13. Anmerkungen: Bei diesen Anmerkungen kehren einzelne Sym- 

bole immer wieder, sie bedeuten dann bei allen Pulvern das gleiche 


Verhalten und zwar soll bedeuten: 


A: das ) P-Gesetz ist gut erfüllt im 1. PreBgang. 


a) Die Konstante c ist bestimmt zwischen P = 0 und P = 2500 Atm. 
und b) zwischen P = 500 und P = 2500 Atm. 

H: Es tritt Widerstandssteigerung ein. 

(H): Es tritt keine Widerstandssteigerung ein. 

J: Es tritt inverses Verhalten auf; die Indizes bezeichnen den 
PreBgang, indem es beobachtet worden ist. 


” 


Es bedeuten weiterhin 


Widerstandssteigerung tritt erst bei Drucken iiber 2000 kg 
auf (Antimon regulus). 
A zwischen 1000 und 3000 kg, 
C A 500 ,, 3000 kg. 
Im 2. und 3. Preßgang erst Steigen, dann wieder Fallen von c. 
e ist bestimmt zwischen 500 und 2000 kg. Oberhalb und 
unterhalb dieser Grenzen etwas kleineres c. 
c nimmt dauernd ab. Eingetragen ist ein Mittelwert. 
Technisch rein. 
e ist im 1. Preßgang zwischen 1000 und 2000 kg ermittelt. 
Technisch rein. Sammetgold ist kein Pulver, sondern ein 
Filz aus nadelförmigen Kristallen. 
e zwischen 500 und 2000 kg ermittelt. Vgl. auch die aus- 
führlich beschriebenen Versuche in der kleinen Trans- 
versalpreßform. 
Beschreibung des Versuchs: S. 34. 
Die Leitwertkurve hat bei P = 1000 kg einen Knickpunkt, 

zwischen 200 und 1000 kg ist c = 10,9, 

AR 1000 „ 3000kg ,, c= 98. 

Eingetragen ist der Mittelwert. 
Bei kleinen Drucken liegt die Widerstandsdruckkurve des 
2. Preßganges höher wie die des 3. Nach Überschreiten 
des Widerstandsmaximums tiefer. 
Die Abweichungen vom Y P-Gesetz sind im 1. Preßgang 
nicht groß, im 2. und 3. Preßgang ist R fast konstant. 
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Qualitativ ist der Verlauf gleich dem unter 10 beschriebenen. 

Technisch rein. 

Anm. 12: Sehr grobes Pulver R im 3. Preßgang konstant. Das 
VP-Gesetz ist im 1. Preßgang sicher erfüllt oberhalb 
P= 1000 kg, wahrscheinlich auch zwischen P = 200 und 

he N! = 3000 kg, doch liegt für P = 500 kg ein herausfallender 

a: Wert vor, der aber nur ein Notizfehler sein dürfte. 
€ ist bestimmt zwischen P= 1000 und P = 3000 kg. 
Chemisch rein. 

„ 13: Das Pulver soll nur 0,2—0,3 Proz. Oxyd enthalten, sonst 

chemisch rein sein. 


Mittelwert aus 5 Präparaten. Im 2. Preßgang oberhalb 


15: Mittelwert aus 2 Präparaten. Im 2. und 3. Preßgang 

_-- mimmt c dauernd zu, im 1. Preßgang ist c für das eine 

Präparat konstant zwischen 200 und 3000 kg, der mit- 

is geteilte Wert von c ist bei diesem Präparat errechnet. 

+ '16: Mittelwert aus 3 Präparaten. Im 2. Preßgang scharfer 
Knick, der Leitwertkurve bei 2000 kg. c unterhalb 
2000 kg = 0,15, oberhalb = 1,2. Im 3. PreBgang dauerndes 
Anwachsen von c. 

„ 17: Das Pulver besteht aus nadelförmigen Kristalliten, als 

Korngröße sind die Nadellängen angegeben. Im 2. und 

3. Preßgang oberhalb P = 500 kg praktisch konstantes R. 


» 18: Im 1. Preßgang nimmt c dauernd ab, zwischen 2000 und 
eee * 3000 kg ist es verhältnismäßig klein (3,8) zwischen 500 und 
2000 kg leidlich konstant. Dieser Wert ist in der Tabelle 


angegeben. Im 2. und 3. Preßgang ist R beinahe konstant. 


Die Übersicht über die Einzelwerte zeigt, daß die spe- 
zifischen Gewichte der Pastillen die aus Dicke und eingefüllter 
Menge errechnet wurden, von der Größenordnung der Dichte 
des kompakten Materials sind. Da sich bei Blei und Zink 
aus der Dickenmessung unter Druck größere Dichte errechnete, 
als dem kompakten Material zukommt, wurden diese Werte 
der Dickenmessung auch bei den anderen Pulvern, trotzdem 
diese sinnvoller gewesen wären, als zu fehlerhaft, unberück- 
sichtigt gelassen. 

Weiter zeigte sich: Das Verhältnis der spezifischen Wider- 
stände von Pastille und kompaktem Material ist klein bei 


2 
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P= 2000 kg deutlicher Knick der Leitwertkurve. 
zu N zwischen 500 und 2000 kg = 0,78 zwischen 2000 und SR Su 
2.3000 kg = 2,3. Die Pastillendicke ist bei allen Wolfram- 
priiparaten willkürlich gleich 0,60 mm gesetzt worden. 
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weichem Material, sehr hoch bei hartem, ebenso gibt die Kon- 
stante c einen Hinweis auf die Härte, sie ist groß für weiches 
Material, klein für hartes. 

Im allgemeinen hat die Änderung der Korngröße den 
vorausgesagten Einfluß, so bei Antimon, K 100 und K 180, 
Blei K 220 und K 300 (die Abweichung für Blei K 110 scheint 
zufällig zu sein, denn eine andere allerdings ungenauer ge- 
messene Probe ergab einen geringeren Widerstand Nickel K 180 
und K 220. Bei Wolfram dürften wahrscheinlich Legierungen 
von verschiedener Zusammensetzung und Korngröße vorliegen, 
so daß diese Werte zum Vergleich untereinander ungeeignet 
erscheinen. Bei Gold überwiegt der Einfluß der Härte den 
Unterschied der Korngröße. Besonders kraß ist die Zunahme 
des spezifischen Widerstandes, dem besonders großen Unter- 
schied in der Kornfeinheit entsprechend, bei Silberpulver. 

Das YP-Gesetz ist nicht immer streng erfüllt. Daß mit 
wachsendem Druck, besonders bei weichen Pulvern, c abnehmen 
muß, ist leicht verständlich, bildet doch die Leitfähigkeit des 
kompakten Metalls die obere Grenze, der sich die Leitwerts- 
druckkurve nähern kann. 

Steigerungen von ¢ innerhalb einer Kurve haben vielleicht 
der Analogon in der Herabsetzung der Festigkeit die nach 
_ Überschreiten der Fließgrenze bei Materialprüfungen, etwa 
beim Zerreißversuch, beobachtet werden. 


preßter Metallpulver bei Drucken bis zu 4200 Atm. hatte im 
wesentlichen die folgenden Ergebnisse: 

1. Der Widerstand eines Metallpulvers ist bei den an- 
gewandten Drucken mehr oder weniger, meist aber um Größen- 
ordnungen von dem des kompakten Metalles verschieden. Für 
weiche Pulver weniger, für härtere mehr. 

2. Durch das Pressen erleiden die Pulver Änderungen, die 
als Verfestigungen zu deuten sind, und die Ursache für eine 
relativ komplizierte Abhängigkeit des Widerstandes von den 
Versuchsbedingungen bilden. Insbesondere ist der Widerstand 
nicht nur von dem momentanen Druck, sondern auch wesentlich 
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vom zeitlichen Verlaufder vorausgegangenen Druckeinwirkungen 
abhängig. 

3. Innerhalb eines Preßganges läßt sich bei steigendem 
Druck der Widerstand R in weiten Grenzen durch eine 


Gleichung von der Form: - = cyYP+C darstellen, wobei c 
und C von der Vorbehandlung stark abhängige Konstanten sind. 


4. Zuweilen zeigt sich, besonders bei wenig verfestigten 
Pulvern ein plötzliches Wachsen von c oberhalb eines kriti- 
schen Druckes, vielleicht dem Einsetzen eines Fließvorganges 
entsprechend. 

5. Die Widerstandsdruckkurve ist irreversibel. Bei fallen- 
dem Druck bleibt der Widerstand zunächst auf dem bei dem 
höchsten Druck erreichten Minimalwert stehen, um erst all- 
mählig, oft erst bei sehr kleinem Drucke, erheblich anzusteigen. 

6. Hierbei wird der Ausgangswert von R für P=0 im 
allgemeinen nicht wieder erreicht. Für viele insbesondere 
harte und durch Pressen bereits verfestigte Pulver, ergeben 
sich dabei höhere Werte von R. Auch während eines an- 
schließenden neuen Preßganges liegt die Widerstandsdruck- 
kurve dann durchweg höher als beim vorhergehenden. Dieser 
Widerstandsanstieg, der für jeden Preßgang einige Prozente 
auszumachen pflegt, wurde bis zum 70. Preßgang verfolgt, 
wobei der Widerstand auf etwa das Zehnfache anstieg. 

7. Es zeigt sich, daß der Widerstandsanstieg in hohem 
Maße von der Verweilzeit unter hohem Druck abhängig ist, und 
zwar wird im allgemeinen der Effekt um so stärker, je länger 
das Pulver unter hohem Druck gestanden hat. Bei kleinen 
Verweilzeiten und weichen Pulvern kommt es vor, daß die 
Kurve eines folgenden Preßganges tiefer liegt. Der Wider- 
standsanstieg macht sich nur bemerkbar, wenn bei dem vorher- 
gehenden Preßgang ein Entspannen unter einen bestimmten 
minimalen Druckwert stattfindet. 

9. Bleibt ein Pulver längere Zeit unter konstantem Druck, 
so nimmt sein Widerstand zunächst rasch, dann langsamer ab. 

10. Viele Pulver, insbesondere harte und mehrmals ge- 
preßte, zeigen eine Abweichung von dem bisher geschilderten 
Verhalten. Bei ihnen nimmt der Widerstand mit steigendem 
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Druck zu, nicht ab. Erst nach Überschreiten eines kritischen 
Druckes, der mit wachsender Verfestigung zu höheren Werten 
rückt, erfolgt ein Abfall des Widerstandes, der dem Y P-Gesetz, 
wenn auch anscheinend weniger gut als sonst, folgt. Dieses 
inverse Verhalten kann auf bestimmte Druckbereiche be- 
schränkt sein, kann aber auch besonders bei langsamer Druck- 
steigerung und vorangegangenem längerem Verweilen auf kon- 
stantem Druck von jedem Punkte der im allgemeinen fallenden 
Widerstandsdruckkurve einsetzen. Solche Präparate zeigen 
bei Druckverminderung einen schwachen Abfall des Wider- 
standes. 

11. Es zeigen sich Abweichungen vom Ohmschen Gesetz. 
Wird der Widerstand bei größeren Stromstärken gemessen, so 
findet man einen kleineren Wert, der überdies während der 
Messung rasch abfällt, um sich einem Endwert zu nähern, der 
auch bei kleiner Stromstärke erhalten bleibt, so lange der 
Druck nicht geändert wird. Wird er geändert, so erfolgt ein 


. sprungweises Wiederansteigen, das bis in die Nähe des Aus- 


gangswertes (für niedrige Stromstärken) führen kann. 

12. Eine andere Abweichung vom Ohmschen Gesetz die 
oft und besonders in den ersten Preßgängen, denen ein Prä- 
parat unterworfen wurde, spontan auftrat und plötzlich wieder 
verschwand, besteht darin, daß sich die Widerstände bei 
kleiner Stromdichte äußerlich ähnlich wie Nernstsche Eisen- 
wasserstoffwiderstände verhalten. 

13. Der Widerstand der Metallpulver hängt von ihrer 
Korngrößenverteilung ab. Feinerem Korn entspricht im all- 
gemeinen ein höherer Widerstand. 

14. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes erscheint 
beim Druck P=0 stark negativ. Bei höheren Drucken aber 
abhängig von der Richtung der Temperaturänderung. Negativ 
bei steigender, positiv bei fallender Temperatur. 

15. Bei gleicher Vorbehandlung sind die Widerstands- 
druckkurven einigermaßen reproduzierbar. 

16. Es läßt sich kein erheblicher Einfluß von Oxydhäuten 
nachweisen. 

17. Die Metallpulver zeigen auch bei hohen Drucken zu- 
weilen Kohärerwirkungen. 


Rich 
ist | 
fang: 
ver 
steti, 
Wid 
beob 
die 

im 
wied 
Oxy: 
aus 

grok 


reicl 
Ber] 
Inte 
vere 
Anr 
verp 
und 
Osr: 
dies 
par: 


2 - 
= 
id 
j > 
ce 
| 
' 
ci 
| 
= 


0. Kantorowiez. Zur Leitfähigkeit gepreßter Metallpulver 51 


Schluß 


Die Ergebnisse dieser Arbeit sind nach den verschiedensten 
Richtungen der Präzisierung und Vervollständigung fähig. So 
ist beabsichtigt durch Abändern der Preßapparatur den An- 
fangsdruckbereich genauer erfaßbar zu machen, stetige Druck- 
veränderungen zu ermöglichen, und die Vorgänge bei solchen 
stetigen Druckänderungen zu verfolgen. Ferner: Rasche 
Widerstandsänderungen mit einer geeigneten Meßanlage zu 
beobachten, und die Versuche an frischreduzierten Präparaten, 
die ohne nochmals mit Sauerstoff in Berührung zu kommen, 
im Hochvakuum ausgeglüht werden sollen, im Hochvakuum zu 
wiederholen, um so den Einfluß der Gasbeladung und von 
Oxydhäuten zu beseitigen, und endlich an Korngrößenfraktionen 
aus ein und demselben Pulver die Abhängigkeit von der Korn- 
größe quantitativ aufzudecken. 


Hrn. Prof. Dr. W. Nernst danke ich dafür, daß er die 
reichen Mittel des physikalischen Instituts der Universität 
Berlin zur Verfügung stellte, und für sein wohlwollendes 
Interesse am Fortschreiten der Versuche. Meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Hrn. Dr. Franz Skaupy, bin ich für die 
Anregung und rege Förderung dieser Arbeit zu großem Dank 
verpflichtet. Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
und die Firmen Metallochemische Fabrik A.-G., Berlin, 
Osram G.m.b.H. und Paul Fischer in Berlin, ermöglichten 
diese Untersuchung durch Überlassung von Apparaten, Prä- 
porken und Baumaterial in dankenswertester Weise. 
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Über die verschiedenen Arten der Lichtanregung 
in der Gasentladung 


ne Von E. Lau und O, Reichenheim 


(Mitteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) # 
(Mit 10 Figuren) 


§ 1. In früheren Arbeiten!) ist gezeigt worden, daß an 
der Grenze des Faradayschen Dunkelraumes und der positiven 
Säule eine Anregungsdispersion auftritt, die es ermöglicht, die 
durch Elektronenenstoß bedingten verschiedenen Anregungs- 
spannungen von Spektrallinien zu bestimmen. Im Verlauf der 
Untersuchungen ergab sich, daß auch an dieser Stelle der Ent- 
ladung die Lichtemission durch ElektronenstoB von durch 
andere Anregung verursachtem Lichte überlagert werden kann, 
so daß die Messung der Anregung durch Elektronenstoß er- 
schwert oder gar unmöglich gemacht wird. Die im folgenden 
beschriebenen Versuche dienten dazu, Wege zur Vermeidung 
dieser störenden Lichtemission zu finden, vor allem aber sollten 
sie ermöglichen diese verschiedenen Arten der Lichtemission 
voneinander zu trennen und unabhängig voneinander zu 
studieren. 

8 2. Zunächst sei eine verbesserte Anordnung für unsere 
Versuche beschrieben: 

In der früheren Arbeit war die Grenze zwischen Faraday- 
schem Dunkelraum und positiver Säule durch eine leuchtende 
Kugelkalotte gebildet. Die Äquipotentialflächen in dieser Kugel 
sind keine Ebenen, sondern bilden Teile von Oberflächen kugel- 
artiger Gebilde. Dies bedingt zwei Nachteile: 1. auch wenn 
dieSpektrallinien bei einer bestimmten Elektronengeschwindigkeit 


1) E. Lau u. O. Reichenheim, Naturw. 18. S. 86—87. 1930; 
W. Finkelnburg, E. Lau u. O. Reichenheim, Ztschr. f. Phys. 61. 
S. 782ff. 1930; E. Lau u. O.Reichenheim, Ann. d. Phys. [5] 5. 
S. 296. 1930. 
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scharf einsetzen, wird bei der Abbildung der Kalotte auf dem 
Spalt eines Spektrographen die Spektrallinie erst schwach be- 
ginnen und dann entsprechend der 
Vergrößerung der Bezirke, von denen 
sie ausgesendet wird, stärker werden. 
Dieses verursacht eine Ungenauigkeit 
in der Messung der Anregungsspan- 
nung.!) 2. wird die Aufnahme von 
Anregungsfunktionen erschwert bzw. 
unmöglich gemacht, weil die einzelnen 
Punkte der abgebildeten Spektral- 
linien nicht die Abbildung von Äqui- 
potentialflächen, sondern von einem 
Durchschnitt von verschiedenen Po- 


tentialflachen sind. 
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Fig. 1a 


Um diesen Mängeln abzuhelfen, 


haben wir die Anordnung in folgender Weise (Figg. a und 1b) 
verändert: Das früher beschriebene?) in eine Kugel hinein- \ 


ragende Rohr c, an 
dessen Ende sich die 
Grenze zwischen Fara- 
dayschem Dunkelraum 
und positiver Säule aus- 
bildet, wird durch zwei 
parallele, einander ge- 
genüberstehende Glas- 
oder Quarzplatten a in 
der aus der Fig. 1 sicht- 
baren Weise verlängert. 
Das leuchtende Ende 
der positiven Säule ist 
dann nicht mehr eine 


1) Dieser Nachteil wurde in den früheren Arbeiten durch Intensitäts- 
korrektion der einzelnen Linien nach Möglichkeit ausgeglichen. Die 
Aufnahmen, die für die Arbeit von Finkelnburg und Weizel über 
das Kontinuum des H, hergestellt wurden, sind bereits mit der neuen 
Anordnung ausgeführt. Vgl. W.Finkelnburg u. W. Weizel, Ztschr. 


f. Phys. 68. S. 577 ff. 1931. 


Banden | =F 


Anregungsspektrum in H,—Hg-Gemisch 


Fig. 2 


2) Vgl. W. Finkelnburg, E. Lau u. O.Reichenheim, vgl. oben. 


a Quarzplatten 
b Haltering f. d. Glasplatten 
c Glasrohr mit pos. Säule 
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Fig. 1b 
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Kugelkalotte, sondern ein Gebilde, dessen Form in der Fig.1 
angedeutet ist. Fig. 1a zeigt das Gebilde in Richtung der 
Normalen einer Platte gesehen, Fig. 1b in einer dazu senk- 
rechten Richtung. Zwischen den Glasplatten bilden die Äqui- 
potentialflächen (in der Figur punktiert) annähernd Teile von 
Zylindermänteln, die senkrecht auf den Glasplatten stehen. 
Wenn man durch die Platten hindurch das Gebilde auf dem 
Spalt abbildet, so wird nunmehr jedem Punkte des Spaltes 
annähernd eine Äquipotentialfläche entsprechen. Es wird hier- 
durch sowohl die Genauigkeit einer Messung von Anregungs- 
spannungen erhöht als auch ermöglicht, Anregungsfunktionen 
aufzunehmen (vgl. den Intensitätsverlauf der Hg-Linie 5461 in 
Fig. 2).!) Für diese Arbeit ist die obige Anordnung besonders 
deshalb von Interesse, weil durch sie ermöglicht wird, Leucht- 
vorgänge geringer Intensität, die sich an den Anregungsgrenzen 
befinden, zu untersuchen. 

$ 3. Das an einer bestimmten Stelle der Entladung, also 
z. B. in einer im obigen besprochenen Äquipotentialfläche, 
entstehende Licht wird nicht allein durch Elektronenstoß ver- 
ursacht, sondern es können noch eine Reihe anderer Möglich- 
keiten der Anregung bestehen. 

a) Ionen, die an diese Stelle wandern, rekombinieren sich 
auf einen angeregten Zustand und senden dann die diesem 
Zustand entsprechende Spektrallinie aus. 

b) AngeregteMoleküle zerfallen in angeregte und unangeregte 
Atome (z.B. H,), und emittieren das Licht der angeregten Atome. 

c) Resonanzlinien werden durch Absorption der Resonanz- 
linie angeregt. 

d) Es werden in der Entladung metastabile Zustände ge- 
bildet, die von der Stelle ihrer Bildung hinweg diffundieren. 
Diese Zustände können ihre Energie an andere Atome durch 
Stöße zweiter Art abgeben und diese zum Leuchten anregen. 
Sie können aber auch selbst durch Elektronen geringer Ge- 
schwindigkeit oder durch Lichtabsorption auf höhere Anregungs- 

1) Bei allen in dieser Abhandlung wiedergegebenen Anregungs- 
spektren befindet sich der Faradaysche Dunkelraum oben, die Elek- 
tronengeschwindigkeiten nehmen also von oben nach unten zu. Die 
hellen horizontalen Linien sind Meßmarken, die auf dem Spektrographen- 


spalt angebracht sind. Um den Intensitätsverlauf der Linien beobachten 
zu können, wurde mit breitem gearbeitet. 
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zustände gehoben werden und emittieren dann an Stellen ge- 
ringerer Elektronengeschwindigkeit Spektrallinien, die eine 
höhere Anregungsspannung besitzen. 

e) Auch gewöhnliche angeregte Zustände können durch 
Elektronenstoß oder Lichtabsorption auf einen höheren Zustand 
gehoben werden und lassen Spektrallinien unterhalb ihrer An- 
regungsspannung erscheinen. 

Alle diese Effekte äußern sich so, daß die Spektrallinien 
in mehr oder weniger starkem Maße bei Elektronengeschwindig- 
keiten auftreten, die nicht ihrer Anregung durch Elektronenstoß 
entsprechen. Die Folge davon ist, daß das Bild der Anregungs- 
spannungen wie der Anregungsfunktionen verwischt werden 
kann. Es gelingt nun mit unserer Anordnung bei Variation 
der Versuche, ein stärkeres oder schwächeres Auftreten dieser 
Störungen zu untersuchen und daraus Schlüsse auf das Wesen 
dieser Vorgänge zu ziehen. 

§ 4. Den Fall a), das Rekombinationsleuchten positiver 
Ionen, kann man in der Entladung da erwarten, wo positive 
Ionen und Elektronen in großer Konzentration und geringer 
relativer Geschwindigkeit vorhanden sind, im Anregungsspektrum 
also an der Stelle, die der Ionisationsspannung entspricht. 
Denn hier verlieren die primären Elektronen ihre Geschwindig- 
keit und bilden bei der Ionisation sekundäre Elektronen. Viel- 
leicht könnte folgendes Phänomen mit der Rekombination von 
Ionen in Verbindung stehen: wenn in einer Wasserstoffentladung 
die Bedingungen so gewählt werden, daß die H,-Konzentration 
gering ist, so werden im Anregungsspektrum die Balmerlinien 
an den ihrer Anregungsspannung ee Stellen nur 
schwach auftreten, wie dies z.B. in Fig. 2 bei H, und H, der 
Fall ist. Zwischen 16 und 17 Volt, also in der Gegend der 
Ionisationsspannung von H,, werden diese Linien nun plötzlich 
sehr verstärkt, wie aus der Fig. 2 ersichtlich ist. Die genaue 
Spannung, bei der dies eintritt, konnten wir bisher nicht fest- 
stellen; denn einmal setzt diese Verstärkung nur allmählich ein, 
und dann wissen wir vorerst noch nicht, ob wir die aus dem 
Anregungsspektrum gewonnene Potentialkurve bis zur Ioni- 
sationsspannung und darüber hinaus extrapolieren dürfen. Wir 
sehen dieses verstärkte Auftreten der Balmerlinien bei dieser 
hohen Spannung als eine Bestätigung der von Blackett und 
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Franck!) gegebenen Theorie an, nach der bei einem Zusammen- 
stoß des H,-Moleküls mit einem Elektron von über 16,5 Volt 
Geschwindigkeit die zugeführte Energie für die Dissoziation 
des Moleküls (4,5 Volt) in ein unangeregtes und ein angeregtes 
Atom verwandt wird. Die Anregungsenergie wird als Spektral- 
linie z. B. H, ausgestrahlt und die überbleibende Energie in 
kinetische, durch Dopplereffekt nachweisbare Energie ver- 
wandelt. (Diese Art des Leuchtens entspricht dem von uns 
oben als Fall b) angegebenen) Wir halten es aber nicht 
für wahrscheinlich, daß dieser Prozeß in einem Elementar- 
akt vor sich gehen muß; es ist ebenso möglich, daß dieser 
Effekt bei Vereinigung eines Molekülions mit einem Elektron 
zustande kommt, wenn die Summe von Ionisationsenergie und 
der kinetischen Energie des Elektrons dafür ausreicht. 

Auffallend in Fig. 2 ist die Verschiedenheit in der relativen 
Intensität von H, und H, in dem oberen durch Elektronenstoß 
an H, und in dem unteren durch den Blackett- und Franckeffekt 
verursachten Teil; in dem oberen haben wir ein Intensitäts- 
verhältnis wie in der Woodschen Atomwasserstoffentladung; 
hier erscheint H, wegen der größeren Empfindlichkeit der 
Platte in diesem Spektralbereich sogar stärker als H,, während 
in dem unteren Teile H, erheblich schwächer als H, ist. 

Noch eine Beobachtung läßt sich vielleicht auf Rekom- 
bination zurückführen, wir fanden nämlich, daß in einer Wasser- 
stoffentladung, in der der Partialdruck des Hg genügend erhöht 
wird, die Quecksilberlinien ungefähr an derselben Stelle ver- 
stärkt auftreten, an der, wie oben beschrieben, die Verstärkung 
der Balmerlinien auftritt. Sonst konnten wir keine Erschei- 
nung finden, die sich als ein Rekombinationseffekt deuten läßt. 
Es ist dieses auch kaum zu erwarten, denn das durch diesen 
Effekt hervorgerufene Leuchten wird im Anregungsspektrum 
stets durch anderes Leuchten überlagert sein. 

§ 5. Falld): Linien, deren unterer Term ein im meta- 
stabilen Zustand befindliches Atom oder Molekül ist, zeigen 
eine langsam abfallende Lichtemission unter der Grenze ihrer 
Anregungsspannung. In reinem Stickstoff z. B. (vgl. Fig. 3a) 
werden die ersten positiven Banden bereits unterhalb ihrer 


1) P.M.S.Blackett u. J. Franck, Ztschr. f. Phys. 34. S. 389—401. 
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Anregungsspannung erheblich angeregt und an der Stelle, die 
ihrer Anregungsspannung entspricht, tritt keine scharfe Zunahme 
der Lichtintensität auf. Mischt man dagegen Quecksilber in 
genügender Konzentration!) dem Stickstoff hinzu, so ergibt sich 
die Anregung der N,-Banden der ersten und zweiten positiven 
Gruppe bei ungefähr 9,5 und 12,5 Volt (Fig. 3b). Auch die 
0,2 Volt auseinander liegenden Anregungsstufen der verschie- 
denen Oszillationen sind erkennbar. Zur Erklärung muß man 


2. positive Banden 
Anregungsspektrum von N, ohne (a) und mit (6) Hg-Zusatz 
Fig. 3 


annehmen, daß das beigemengte Hg durch Stöße zweiter Art 
die metastabilen Zustände des N, vernichtet. Hierdurch werden 
die Hg-Linien, die durch die Energie des metastabilen N, 
(etwa 7,5—8 Volt) angeregt werden können, über ihre Anregungs- 
spannung hinaus verlängert, während die Quecksilberlinien von 


1) Reiner trockener Stickstoff verbindet sich in der Entladung mit 
Hg-Dampf und bildet einen braunen Niederschlag auf der Wand des 
Entladungsrohres. Es ist daher im trockenem N, nicht möglich, längere 
Zeit eine große Hg-Dampfkonzentration zu erreichen. Wir mischten daher 
etwas H,O-Dampf hinzu, welcher die HgN-Verbindung verhindert oder 
zerstört. Man erreicht so in der Entladung eine spektral nachweisbare 
Erhöhung der Hg-Konzentration und ein Nichtauftreten bzw. ein Ver- 
schwinden des braunen Niederschlages. 
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höheren Anregungsstufen (z. B. 4916 ÄE bei 9,2 Volt) nicht 
von metastabilen N,-Molekülen angeregt werden können und 
daher erst bei ihrer Anregungspannung scharf einsetzen. Diese 
Erscheinung ist ein neuer Beweis für die Existenz der meta- 
stabilen Moleküle des N, und steht in guter Übereinstimmung 
mit den Ergebnissen von Cario und Kaplan, ferner von Bay 
und Steiner.') Beimengungen von H, oder O, zu Stickstoff zeigen 
keinen wesentlichen Einfluß auf die Anregungsgrenzen der 
positiven Banden, zerstören also die metastabilen Zustände 
des N,, wenn überhaupt, nur in geringem Maße. 

Ähnlich werden bei reinem Neon die bekannten roten und 
orangenen Linien, welche auf metastabile Terme fallen, stark weit 
unterhalb ihrer Anregungsspannung angeregt. In Fig. 4a sieht 
man, wie sich die 
Intensität dieser Li- 
nien allmählich nach 
kleinen Elektronen- 

geschwindigkeiten 


von etwa 2 Proz. H, 
b beobachtet man ein 
Scharfwerden dieser 
Neonlinien. Sie treten 


a 


—5852 


o 

| 


—640 


jetzt in wesentlicher 
Anregungsspektrum von Neon Intensität erst 
a (a) ohne und (b) mit H,-Zusatz Stellen auf, die ihrer 
Fig. 4 Anregungsspannung 


entsprechen (Fig. 4b). 
Dieses Phänomen ist offenbar darauf zurückzuführen, daß H, 
die metastabilen Ne-Zustände dadurch zerstört, daß es durch 
StoB zweiter Art von ihnen in ein angeregtes und in ein 
unangeregtes Atom dissoziert wird.) Es ist dies dieselbe 
Dissoziation von H, bei über 16,5 Volt, von der schon oben 
gesprochen worden war. 

1) G. Cario u. J. Kaplan, Ztschr. f. Phys. 58. S. 769. 1929; 
Z. Bay u. W.Steiner, Ztschr. f. phys. Chem. 9. $. 93. 1930. 
2) Uber ähnliche Untersuchungen hat Hr. Beutler (Berlin-Dahlem) 


in einem Vortrage in der Phys. Ges. Berlin berichtet. Die Arbeit ist 
noch nicht erschienen. 
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Wenn dieser Zusatz von H, die metastabilen Zustände des 
Ne zerstört, so muß er auch die Selbstumkehr der Neonlinien 
in der positiven Säule verringern, deren unterer Term ein 
metastabiler Zustand ist. In Fig.5 geben wir zwei Neon- 


spektralaufnah- 
lösung wieder, die ees f TE 
Perot-Fabry mit 

10mm Dicke auf- = : 
genommen wur- Beeinflussung der Selbstumkehr 
den. Das hierzu der roten Neonlinien durch H,-Zusatz ‘ 
verwendete Spek- Fig. 5 
tralrohrhatteeine 


lichte Weite von 5 mm, die Stromstärke betrug etwa 15 mA. 
Es wurde end on photographiert. Man sieht deutlich im 
reinen Neon (Fig. 5a) die Selbstumkehr') einer Anzahl von 
Spektrallinien, die auf 
metastabile Terme fallen; 
bei einer Wasserstoffzu- 
mischung von 2 Proz. 
(Fig. 5b) ist die Selbst- 
umkehr fast völlig aufge- 
hoben. Nur die stärkste 
umkehrende Linie 6402 
zeigt noch eine geringe at 
Selbstumkehr; dieselbe Beeinflussung der Hg-Linie 5461 
zeigt, wie aus der Fig. 4b durch Hj-Zusatz 0 
ersichtlich ist, bei dem- Fig. 6 re 
selben H,-Zusatz noch ; 
eine Lichtemission unterhalb ihrer Anregungsspannung. 
Ebenso wie die Zerstörung von metastabilem Neon bei 
Wasserstoffzusatz durch die Verringerung der Selbstumkehr 


1) Die Selbstumkehr erkennt man daran, daß die Interferenzbilder 
von hellen Linien durchschnitten sind. 
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nachgewiesen werden kann, kann man auch die Zerstörung 
von metastabilem Hg!) nachweisen. Der Grundzustand der 
Hg-Linie 5461 ist metastabil. Seine Energie kann durch Stöße 
zweiter Art auf ein Wasserstoffmolekül übergehen und dieses 
dissoziieren. In der Fig. 6 sieht man zwei Aufnahmen dieser 
Linien mit einem Multiplex-Interferenzspektroskop.?) 1 mm auf 
der Aufnahme entspricht etwa 0,006 ÄE. Fig. 6a zeigt die 
Linie in einer Hg-Argonentladung, Fig. 6b dieselbe in einer 
Hg-Wasserstoffentladung. Man sieht, daß in der Aufnahme a) 
die Hauptkomponenten durch Selbstumkehr stark geschwächt 
sind und daß an den Stellen der Maxima der unteren Auf- 
nahme dort Minima sind. Die Aufnahme b) zeigt die wirk- 
liche durch keine Reabsorption verzerrte Intensititsverteilung *) 
dieser Linie. Die schwächeren Komponenten sind in der Figur 
nicht sichtbar, sie sind erst zu sehen, wenn die Hauptlinie 
stark überexponiert wird. Die Lage und Intensitätsverteilung 
der einzelnen Komponenten ist anders als bisher angenommen 
wurde. Die Selbstumkehr der Linie in Aufnahme a) erklärt 
sich durch die starke Konzentration des metastabilen Zustandes 
in einer Hg-Argonentladung. 

Aus der Zerstörung des metastabilen Zustandes in einer 
Wasserstoffentladung erklärt sich auch das scharfe Einsetzen 
der Hg-Linien in Fig. 2 

Die dem CO zugeschriebenen Angströmbanden, die in der 
Entladung, z. B. einer Leuchtgasfüllung auftreten, zeigen schon 
bei einer Anregungsspannung von etwa 9,3 Volt eine erheb- 
liche Intensität. Ihre Anregung ist aber aus der Banden- 
analyse erst bei etwa 10,5 Volt zu erwarten. In reinem CO, 
und CO, mit Luftbeimengung erhält man in der Tat eine 
deutlich scharfe Anregungsstufe erst bei etwa 10,5 Volt und 
die entsprechenden Oszillationsstufen mit etwas höherer An- 
regung bis zu 11 Volt, die mit den aus der Bandenanalyse 
bekannten Werten?) übereinstimmen; vielleicht kann man 


1) Auf die Bedeutung dieses metastabilen Termes auf die Inten- 
sitätsverteilung im Hg-Spektrum hat neuerdings Marcel Golay, Phys. 
Rev. 37. S. 821. 1931 hingewiesen. 

2) Vgl. hierzu den Anhang S. 66. 

3) R. T. Birge, Phys. Rev. 28. S. 1157. 1926; R. Mecke und 


M. Guillery, Phys. Ztschr. 28. S. 514. 1929. 
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annehmen, daß die bei Beimengung von Wasserstoff und 
Kohlenwasserstoffen gefundenen niedrigen Werte durch eine 
Energieübertragung von anderen energiereichen angeregten 
Atomen oder Molekülen verursacht werden. In der Entladung 
bilden sich wahrscheinlich energiereiche kurzlebige CH- und 
COH-Verbindungen, die dafür verantwortlich zu machen sind. 

§ 6. Lichtemission durch Einstrahlung (Fall c) und e)). 
Im CO bei den Ängströmbanden läßt sich die Emission 
durch Einstrahlung besonders gut studieren. Wie oben aus- 
geführt, zeigen die Ängströmbanden bei ihrer Anregungsspan- 
nung oder etwas darunter eine deutliche Intensitätsstufe; aber 
auch weit unter ihrer 
Anregungsspannung 
mehrere Zentimeter 
in den Dunkelraum 
hinein ist ein inten- 
sives Leuchten der 
Ängströmbanden zu 
beobachten. Wirhaben 
bei unseren früheren 
Untersuchungen be- 
reits ähnliche Erschei- 


nungen beobachtet, Verlängerung der Hg-Resonanzlinie 
aber anfangs dieselben durch Resonanz 
nicht näher unter- Fig. 7 


sucht, da wir nach- 
weisen konnten, daß sie zum Teil auf schlechte Optik und 
Nebenlicht zurückzuführen waren. Nach der Verbesserung 
unserer Versuchsanordnung konnten wir jedoch feststellen, daß 
diese Erscheinungen reell sind. 


Ein Schattenversuch beweist, daß die grüne Aureole im Er ER J 
CO, welche das Ende der positiven Säule umgibt, durch Ein- ee. u 
. 
strahlung von ultraviolettem Licht aus der positiven Säule ver- : a 


‚ursacht wird. Fig. 8a und b zeigt eine Aufnahme hiervon 
mit verschiedenen Belichtungszeiten; c ist das Ende der posi- 
tiven Säule (nur bei Fig. b deutlich zu erkennen); d ist eine 
6 mm breite Glasplatte, welche das von ¢ kommende Licht 
abschattet. Die 10 cm lange Platte wird rückwärts von einem 
Glasrohr gehalten, das durch Reflexe, die als heller Kreis 
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erscheinen, erkennbar ist. Man erkennt deutlich den scharfen 
Schatten e, den d wirft. Quarz- und Flußspatplatten werfen 
denselben Schatten. Das Licht, das diese Strahlung hervor- 
ruft, muß also kurzwelliger als ungefähr 1250 ÄE sein, welches 
die kurzwellige Durchlässigkeitsgrenze des Flußspats darstellt, 
Fig. 9 zeigt eine spektrale Aufnahme der Aureole; das Ende 
der positiven Säule befindet sich bei c, das Spektrum der 
positiven Säule ist entsprechend den verschiedenen Gasen im 
Entladungsraum (H,, O,, CO usw.) kompliziert, nur die Äng- 
strömbanden reichen in erheblicher Intensität in den Dunkel- 
raum a. Dieses Leuchten des CO unter Einstrahlung 


ö Schattenphänomen zum Nachweis von Resonanzstrahlung 
N Fig. 8a Fig. 8b 


kann man nicht nur im Faradayschen Dunkelraum, sondern 
in jedem an eine CO-Entladung angeschlossenen Raum nach- 
weisen, in den genügend Licht aus der Entladung hineinfallen 
kann.!) 


') Die bisherige Bandenanalyse ergibt für die Wellenlängen des 
kurzwelligen Lichtes, welches den oberen Term der Angstrémbanden 
anregen könnte, entsprechend der Anregungsspannung von 10,7 Volt 
etwa 1150 ÄE. Bei der Intensität der beobachteten Resonanzerschei- 
nung wird man annehmen müssen, daß der obere Term direkt und nicht 
in Stufen angeregt wird, daß also eine den oberen Term direkt an- 
regende Strahlung im wesentlichen die Ursache des beobachteten 
Leuchtens ist. Hiermit steht in guter Übereinstimmung, daß die an- 
regende Strahlung von Flußspat absorbiert wird, also unterhalb 1250 AE 
liegen muß. In dem Schema von Birge (vgl. oben) ist diese Strahlung 
noch nicht angegeben, weil das Bandenspektrum in diesem Gebiet noch 
nicht untersucht war. 
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Resonanzlinien zeigen in ähnlicher Weise wie Linien, die 
auf einen metastabilen Zustand fallen, unscharfe Anregungs- 
grenzen. Die Energie der angeregten Atome wandert jedoch 
hier nicht durch Diffusion der Atome weiter, sondern durch 
fortgesetzte Ab- 
sorption und er- 
neute Emission von 
Lichtquanten. Ein 
deutliches Beispiel 
für diesen Fall zeigt 
Fig. 7. Es ist dies 
eine Ultraviolett- 
aufnahme von ei- 
nem Gemisch von 
Hg und H,. Man sieht die.Resonanzlinie von ihrer An- 
regungsspannung aus zu kleineren Elektronengeschwindigkeiten 
verlängert und nur allmählich in ihrer Intensität abfallen. 
Auf der Fig. 7 reicht sie bis zum Ende des Spaltbildes, wäh- 
rend die anderen Hg-Linien 
bei ihrer Anregungsspannung 
eine scharfe Intensitätsstufe 
zeigen. 

Jeder durch irgendeine Art 
angeregte Zustand eines Atoms 
oder Moleküls kann genau wie 
der Grundzustand durch Elek- 
tronenstoB oder Absorption auf 
höhere Zustände gehoben wer- 
den. Dieser Prozeß kann je- 
doch nur nachgewiesen werden, 
wenn die Konzentration des 
unteren Zustandes (N) groß 
ist. N ist nun proportional der in der Zeiteinheit gebildeten 
Zustände A und ihrer Lebensdauer T; also N=A.T. Die 
hohe Konzentration der metastabilen Zustände ist durch ihre 
Lebensdauer T bedingt. Die Konzentration eines gewöhnlichen 
angeregten Zustandes kann trotz geringer Lebensdauer erheb- 
lich werden, wenn A durch Resonanzstrahlung groß wird. Die 
Aufenthaltsdauer eines Lichtquants in der Raumeinheit und 


= 
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Spektrum des Resonanzleuchtens von CO 
Fig. 9 


Resonanzverlängerung von H, 
Fig. 10 
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damit die Photonendichte wird bei Resonanzlinien so groß, 
daß N eines durch Resonanz anregbaren Zustandes trotz des 
kleinen T von ähnlicher Größe wie bei metastabilen Zuständen 
werden kann. So erklärt es sich auch, daß Linien, die auf 
einen nicht metastabilen angeregten Endterm fallen, erhebliche 
Absorption und Resonanz zeigen können. Auf unseren Auf- 
nahmen können daher auf Resonanztermen aufgebaute Linien 
in ähnlicher Weise verlängert werden wie Linien, die sich auf 
einen metastabilen Zustand aufbauen. Dem entspricht, daß 
auch H, und H, bei geeigneten Versuchsbedingungen eine 
Verlängerung über die Grenze der Anregung hinaus zeigen. 
Fig. 10 zeigt eine Wasserstoffaufnahme mit einem Zusatz von 
Neon, während alle anderen Linien scharf abschneiden, sieht 
man H, ganz allmählich in der Intensität nach oben abfallen. 
Ihrer Anregungsspannung entsprechend müßten sie kürzer als 
die Hg-Linien sein. Ähnliche Verlängerungen der Balmerserie 
erhält man auch bei Zusatz von N,.') Die Beimengungen ver- 
ursachen in diesem Fall eine Erhöhung der Lebensdauer der 
H,-Atome und machen damit die Effekte, die eine hohe Kon- 
zentration von H, voraussetzen, erst möglich.?) 

Die Verlängerung von H, kann durch Absorption von L, 
hervorgerufen werden, da L, und H, denselben Anfangsterm 
haben. Es kann sich aber auch um Anregung des Grund- 
zustandes von H, durch Resonanz von L, handeln, und dieser 
Zustand kann dann durch Elektronenstoß oder Resonanz?) (Re- 
sonanz zweiter Ordnung) auf das Niveau von H, gehoben werden. 

Da die Aureole so groß ist, daß man annehmen muß, 
daß die zweite Voltanregungsgrenze unterschritten wird, muß 
man vermuten, daß der obere Term an den Grenzen der 
Aureole allein durch Resonanz angeregt ist. 


1) Im Fall der Beimengung von Neon besteht die Möglichkeit, dab 
die Verlängerung von H, durch Stöße zweiter Art verursacht wird. 
Dagegen spricht, daß gerade bei stärkerer Neonbeimischung die Ver- 
längerung gering ist. (Vgl. Fig. 4b). Für die Verlängerung von H, in 
N, kommt nur Resonanz in Frage. 

2) Vgl. unsere demnächst erscheinende Arbeit in der Ztschr. f. Phys. 

3) Nach Hrn. von Keussler wird bei Versuchen über Selbst- 
absorption von H, gerade die Komponente am stärksten absorbiert, 
deren Grundterm der Resonanzterm ist. Der metastabile Term ist also 
in geringer Konzentration vorhanden. Vgl. Ann. d. Phys. [5] 7. S. 225. 1930. 
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Auch die A-Banden der H,, die dieselbe Anregungsspan- 
nung wie die Fulcherbanden haben, zeigen sich in Fig. 2 
über die Anregungsspennung hinaus verlängert. Die Dis- 
kussion dieser Erscheinung ist in demselben Sinne zu führen 


Nach Verbesserung der Methode zur Beobachtung von wa! on 


Anregungsspektren in der Gasentladung ergab sich die Mög- 
lichkeit, auch Lichtemission zu untersuchen, welche auf andere 
Ursachen als Elektronenstoß zurückzuführen ist. 

Es wurden in den Anregungsspektren Effekte gefunden, 
die als die Dissoziation von H, in ein angeregtes und ein 
unangeregtes Atom (Franck- u. Blackett-Effekt) zu deuten sind. 

Ferner wurde Lichtemission beobachtet, die durch meta- 
stabile Zustände hervorgerufen wird. Diese können entweder 
durch Stöße zweiter Art fremde Atome zum Leuchten bringen 
oder selbst durch Elektronenstoß oder Absorption von Licht 
auf höhere Niveaus gehoben und zum Leuchten gebracht werden. 

Schließlich wurde die Lichtemission durch Einstrahlung 
studiert und gefunden, daß die Konzentration von angeregten 
nicht metastabilen Atomen ebenso groß werden kann wie die 
metastabiler Zustände In diesem Fall bedingt die große 
Dichte von Lichtquanten in dem stark absorbierenden Gase 
die hohe Konzentration der kurzlebigen angeregten Zustände. 
Auf diesen angeregten Termen kann sich dann eine Resonanz 
zweiter Ordnung aufbauen. 


_Annalen der Physik. 5. 12. 
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Anhang: der Hg-Linie 5461 


Von Ernst Lau 
(Mit 1 Figur) er an 


Wie aus obiger Abhandlung (S. 59 und Figg. 6a und 6b) 
hervorgeht, kehrt die Linie Hg 5461 leicht um. Die bisherigen 
Untersuchungen, insbesondere die Arbeiten von Janicki, 
McLennan und Nagaoka!) haben als Lichtquellen eine ge- 
kühlte Bogenlampe benutzt. In dieser erscheinen, wie sich 
gezeigt hat die Hauptlinien nach unseren Beobachtungen infolge 
der Metastabilität des Grundtermes gleichfalls umgekehrt. Die 
Folge ist, daß die bisherige Analyse zu Resultaten geführt 
hat, die die physikalische Struktur der reinen Emission nicht 
wiedergeben. Diese erhält man bei einer Quecksilberdampf- 
lampe mit Wasserstoffüllung, weil der metastabile Zustand 
seine Energie durch Stöße zweiter Art an H, zur Disso- 
ziation abgibt. Aus den Aufnahmen mit einem Multiplex- 
interferenzspektroskope?) mit den Plattendicken 9,9 und 16,8 mm 
ergaben sich nun bei einer Hg-Lampe mit Wasserstoff- 
füllung (GeiBlerrohr 5 mm Durchmesser etwa 20 mA Strom- 
stärke, H,-Druck etwa 2 mm) gegenüber den früheren Ergeb- 
nissen folgende Änderungen: 

Eine Korrektur bedarf insbesondere die Hauptliniengruppe. 
Wie aus den Figuren der obigen Abhandlung hervorgeht, ent- 
sprechen gerade die Minima der früheren Aufnahmen, Maximis 
der Emissionslinie. Nur die kurzwelligste Komponente bleibt 
am alten Ort, weil sie infolge ihrer geringen Intensität nicht 


1) Vgl. G. Hansen in Gehrekes Handbuch der Physikalischen 
Optik II. $. 223. 


2) E.Gehreke u. E. Lau, Physikal. Ztschr. 31. 8. 973. 1930; 
ER E. Lau, Ann. d. Phys. 10. S. 75. 1931. 
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Dieselbe Linie in einem Geißlerrohr mit H, m 
Fig. 1b 


umgekehrt erscheint. Die entfernteren Linien sind in ihrer 
Intensität schwächer als bisher angenommen wurde, sie be- 
halten aber ihre gegenseitige Lage und sind nur me die neue 
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Nullinie zu beziehen. Das bisherige Bild gibt Fig. 1a wieder, 
Fig. 1b zeigt das neue Bild. Die Länge der Linien bezeichnet 
die Schwärzungen auf Grund registrierphotometrischer Auf- 
nahmen. Die Tatsache, daß die weit entfernten Trabanten 
so lichtschwach sind, legt die Vermutung nahe, daß auch bei 
anderen Linien anderer Elemente noch in größerer Entfernung 
von der Hauptlinie schwache Trabanten anzutreffen sind, die 
aber bisher nicht entdeckt werden konnten, weil das Dispersions- 
gebiet der Interferenzspektroskope hoher Auflösung nicht groß 
genug war. 


Anmerkung bei der Korrektur: 

iE Fo 2 Hr. Schüler hat in seinem Vortrag auf dem Physikertag in Bad a 

; Elster die einzelnen Komponenten der mittleren Gruppe den gradzahligen = 

Isotopen von Hg zugeordnet. Wenn auch aus unseren Schwärzungs- 7 

angaben nicht unmittelbar auf die Intensitäten geschlossen werden kann, H 

so kann man doch mit Bestimmtheit sagen, daß die beobachteten Inten- e 

sitäten nicht mit dem Isotopenmischungsverhältnis nach Aston über- ad 

einstimmen. Ein Vergleich mit den besten Aufnahmen von Hrn. Schiiler “7 

führte zu der gleichen Auffassung. Hr. Schüler hat daraufhin bereits 2. 

eine Anderung seiner Deutung vorgenommen. Eine genauere Diskussion I 

dieser Fragen ist an Hand neuerer, besserer Aufnahmen in Aussicht - ( 

genommen. h 


(Eingegangen 16. September 1931) 
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angeregte Phosphoreszenz des Flußspats 
Von E. Lau und O. Reichenheim ka 
(Mitteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 


Bei Versuchen über Resonanzstrahlung in der Gasent- 
ladung haben wir als Schattenobjekte für kurzwellige Strahlung 
unter anderem auch Flußspatplatten benutzt. Dieser uns von 
der Firma Halle Nachfl., Berlin freundlichst zur Verfügung 


gestellte Flußspat ist der reinste, den die Firma fiir ptsche 
Zwecke verwendet; die von Prof. Lang im Laboratorium des ae 
Hrn. Paschen vorgenommenen Absorptionsmessungen ergeben pis 
eine Durchlässigkeit bis zu 127 pu und zeigen von da be- 


ginnend eine stark ansteigende Absorption, die bei der von 
uns benutzten Plattendicke von 3 mm bei 125 wu 100 prozentig 
ist. Dieser FluBspat zeigt nun bei Bestrahlung mit Licht von 
Gasen, die in seinem Absorptionsgebiet eine intensive Emission 
haben, im Vakuum starke griine Phosphoreszenz, die noch iiber 
1/, Std. nach der Bestrahlung sichtbar bleibt. Die Phosphor- 
eszenz findet entsprechend der geringen Eindringtiefe der 
Strahlung nur an der Oberfläche des Flußspats statt. Die 
Oberfläche bekommt dabei einen dünnen Metallbelag, der in der 
Durchsicht blau ist und in der Reflexion den gelben Teil des 
Spektrums bevorzugt; die Dicke dieser Schicht ist nach Abschleif- 
versuchen kleiner als ly. Sie ist zum Teil in Wasser abwasch- 
bar, also auf der Oberfläche des Flußspats sitzend; zum Teil 
ist sie der geringen Eindringtiefe der Strahlung entsprechend, 
durch kurze Behandlung mit Salzsäure abzulösen. Dies 
spricht dafür, daß es sich hier um Calcium handelt, das 
durch die Bestrahlung aus dem Flußspat unter Freimachung 
von Fluor ausgeschieden wird.’) Langwelligeres U. V.-Licht, 


1) Vgl. L. Goebel, ,,Radioaktivie Zersetzungserscheinungen am 
Flußspat“, Forschungen und Fortschritte S. 463. 1930. 


Lau u. Reichenheim. Phosphoreszenz des FluBspats 69 ° 
ei 
Uber sichtbare, durch Schumannstrahlen 
»B 
ad 
en 
s- 
n, 
n- 
| 
4 | 
ts 3 jut 
br 
4 


70 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


z. B. von einer Quarzquecksilberlampe, läßt trotz intensiver 
stundenlanger Bestrahlung weder diese Phosphoreszenz noch 
die Blaufärbung auftreten. 

Das Spektrum der Phosphoreszenz wird von drei Banden- 
paaren gebildet, bei 585 und 575 wy, bei 551 und 538 wp, 
bei 479 und 472 wu. An anderen Stellen des Spektrums, auch 
im Ultravioletten bis zu 220 wu, haben wir keine weiteren 
Phosphoreszenzbanden finden können. Es kann sich hier um 
eine Phosphoreszenz des atomaren Calciums oder um eine 
Phosphoreszenz handeln, die durch geringe im Flußspat ent- 
haltende Verunreinigungen bedingt ist. Hr. Tomaschek in 
Marburg, den wir um eine Deutung der Banden gebeten haben, 
hält es für möglich, daß,. falls die Banden nicht dem Calcium 
selbst zuzuschreiben sind, die gelben Banden dem Dysprosium, 
die grünen dem Therbium angehören, während er für die 
blauen kein Analogon findet. 

Der Flußspat zeigt unter Bestrahlung mit Kathoden- 
strahlen dieselbe Phosphoreszenz und Blaufärbung wie mit 
kurzwelligem Licht. 


(Eingegangen 19. September 1931) 
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meßmethode bei Réntgenstrahlen*) 


Inhaltsübersicht: I. Einleitung. — II. Energieumsatz bei der 
Absorption. — 1. Allgemeines. — 2. Anwendung bei vergleichenden 
Ionisationsmessungen. — III. Ausführung der Untersuchungen. — IV. Er- 
gebnisse. — 1. Sättigungsmessungen. — 2. Absorptionsmessungen. — 
3. Ionisationsverhältnisse. — 4. Ausbeute an Brom-K-Strahlung. — Zu- 
sammenfassung. — Literaturangabe. 


I. Einleitung 

Zur Intensitätsmessung an Réntgenstrahlen verwendet 
man in den meisten Fällen ihre ionisierende Wirkung in Gasen. 
Die Ionisierung (i) ist, zunächst bei unveränderter spektraler 


Zusammensetzung der Strahlung, proportional der absorbierten 
. . . . . 
Energie. Die Bestimmung des Proportionalitätsfaktors (1/e) 


führte zu dem Ergebnis’), daß er unabhängig von der Fre- | 
quenz (») der absorbierten Strahlung ist, so daß allgemein die I 
Beziehung 


(1) 


worin N hy die Intensität der Strahlung. 
absorbierten Bruchteil bedeuten. 


Für Luft ist & von Eisl?)**) zu 32,2 + 0,5 Volt/Ionenpaar 
bestimmt worden durch Messungen an Kathodenstrahlen im Kar, 


= 


r 
7 


Geschwindigkeitsbereich von 10—60 kV. Andere Messungen, 
sowohl an Kathodenstrahlen als auch an Röntgenstrahlen 
schließen den genannten Wert in ihren größeren Fehler- 


*) Gekiirzte Dissertation der Technischen Hochschule Miinchen. 4 
**) Literaturangaben am Schluß der Arbeit. Er: 
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grenzen mit ein. Für andere Gase nimmt e einen anderen 

Wert als den für Luft gemessenen an; er kann durch ver- Qua 
gleichende Ionisationsmessungen an Luft und dem zu unter- 
suchenden Gase bestimmt werden. ode 


Der Zweck der vorliegenden Untersuchung ist die Messung 


des Wertes von & für die gasförmigen Verbindungen Brom- auf, 
äthyl (C,H,Br) und Schwefeldioxyd (SO,), die häufig als Füll- und 
gase für lonisationskammern verwendet werden, weil sie Los 
Röntgenstrahlen stärker absorbieren als Luft. Zur Auswertung lich 


der Messungen ist es notwendig, auch die Absorptionskoeffi- 
zienten der genannten Gase zu bestimmen. Ferner soll der 
Wert s für Bromäthyl bei verschiedenen Wellenlängen der 
absorbierten Strahlung bestimmt werden, da für kleinere 
Wellenlängen als die K-Grenze des Broms. eine scheinbare 
Änderung des s-Wertes eintritt. Wie in den folgenden all- 
gemeinen Betrachtungen über den Energieumsatz bei der Ab- 
sorption gezeigt wird, rührt diese Änderung davon her, daß 
die Brom-K-Strahlung angeregt wird und nicht wieder voll- 
ständig in der Ionisationskammer absorbiert wird. Aus den 
Messungen läßt sich berechnen, wieviel Brom-K-Strahlung 
erzeugt wird, oder wie groß nach der gebräuchlichen Aus- 


II. Energieumsatz bei der Absorption 

1. Allgemeines Or 

Die in Gl. 1 angegebene Beziehung zwischen Ionisation Fi: 

und Intensität der Strahlung soll hier erweitert werden. Sie Na 
besteht zunächst nur für den Fall, daß jedes Quant h» der die 
absorbierten Strahlung ein Photoelektron erzeugt, dessen K- 
Energie aus der Einsteinschen Gleichung eV =hw zu be- wi 
stimmen ist. Dabei ist die Arbeit zur Loslösung des Elek- 
trons als vernachlässigbar klein angenommen worden, womit 
vorausgesetzt wird, daß die Frequenz der absorbierten Strah- vo 
lung groß ist gegenüber der kurzwelligsten der angeregten de 
Energieniveaus des absorbierenden Gases. Zur Betrachtung laı 
des allgemeinen Falles, in dem die Loslösungsarbeit nicht mi 
mehr vernachlässigbar klein ist, soll unter der Annahme, daß se 
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Nx+ N 


aufgeteilt werden, entsprechend der Absorption im K-Niveau 
und in allen anderen zusammengefaßt. Die Bestimmung der 
Loslösungsarbeit im K-Niveau soll durch Fig. 1 veranschau- 


licht werden. Als Abszisse ist die Gesamtzahl N, auf der 
N 
= | 
£2 
7 
fe 
4, My NW’ 
My 
N 
Aufteilung der absorbierten Energie E= Nhy 
Fig. 1 


Ordinate die Quantenenergie hv aufgetragen, so daß die 
Fliche E = Nhyw die gesamte absorbierte Energie darstellt. 
Nach Unterteilung von N in Ng+N’ ergibt die Fläche Ex=Nxhv 
die Absorption im K-Niveau. Die weitere Aufteilung der 
K-Absorption in Photoelektronen-Energie und Loslösungsarbeit 


vorgenommen. Zur Loslösungsarbeit hvz gehört ein Quant 
der K-Strahlung (mittlere Frequenz »„x) und mehrere Quanten 
langwelliger Fluoreszenzstrahlung (L, M,...-Strahlung), deren 
mittlere Quantenenergie zusammengefaßt mit hv’ bezeichnet 
sei. In Fig. 1 ist der Anteil dieser langwelligen Strahlung 


7 
die K-Grenze angeregt wird, die Gesamtzahl der absorbierten Sas 
Quanten N in jae 

oder 


hv= + h (v Vx) 
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: mit E,=N;hv angegeben. Von den Ng-Quanten der 
 K-Strahlung gelangt nur ein Bruchteil über die Atomgrenze 
hinaus, den man als Ausbeute an K-Fluoreszenzstrahlung (Ux) 
bezeichnet. Nach einer anderen Definition’) wird als Aus- 
beute an Fluoreszenzstrahlung (etwa K-Strahlung) nicht das 
Verhältnis der Zahl der Fluoreszenzstrahlungsquanten zur 
Zahl der angeregten K-Quanten, sondern das Verhältnis (w;) 
der Energie der Fluoreszenzstrahlung zur gesamten Anregungs- 
energie im K-Niveau bezeichnet. Demnach besteht zwischen 
4x und wx die Beziehung 


UK = WK — 
K 


Im folgenden soll nur die quantenmäßige Definition (ux) ver- 
wendet werden. wx ist eine für jedes Element charakteri- 
stische Größe und ist unabhängig von der Frequenz der pri- 
mären Strahlung. In Fig. 1 ist ug zu 0,6 angenommen, wie 
es etwa der Ausbeute an Brom-K-Strahlung entspricht. Der 
Anteil der K-Strahlung ist mit Ex = ug Nxhv„x bezeichnet, 

Die Energie der im Innern des Atoms absorbierten 
K-Strahlung kann wie die Primärstrahlung in Photoelektronen- 
energie und Loslösungsarbeit zerlegt werden nach der Gleichung: 


hv„z=hv" + — vr"). 


Zur Loslösungsarbeit hv’ gehören wieder Quanten langwelliger 
Strahlung, die jedoch eine andere spektrale Zusammensetzung 
haben kann als die oben mit hw bezeichnete. Die Photo- 
elektronen mit der Energie h(v„x— wv”) werden als Photo- 
elektronen zweiter Art bezeichnet, zum Unterschied von den 
obengenannten erster Art, die durch eine von außen in das 
Atom dringende Strahlung ausgelöst wurden. In Fig. 1 ist 
die Energie der Photoelektronen zweiter Art mit E,, ihre Los- 
lösungsarbeit mit E, angegeben. Zusammenfassend ergibt sich 
die in Tab. 1 angegebene Aufteilung der K-Absorption. 

Bei Ionisationsmessungen ist zu prüfen, in welchem Maße 
die obengenannten Energiearten zur Ionisation beitragen. Die 
Photoelektronen erster und zweiter Art werden vollständig im 
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| der Tabelle 1 

‚renze Aufteilung der K-Absorption Ey = N;hrv 

(Ux) — 
Aus- : Anzahl Energie |Bezeichnung der 
; aa Energioform Quanten eines Quants |Energie n. Fig. 1 
| zur Photoelektronen 1. Art. Nr (v- E, 

(Wg) L, M...-Strahlung . . . Nx hy E, 

ungs- | K-Strahlung..... . up N; E, 

schen | Photoelektronen 2. Art. (l—ug) E, 

L,M...-Strahlung - - . | (1 —uy)Nx hy” E, 


Gas der Ionisationskammer absorbiert, die grundsätzlich so 
dimensioniert wird, daß ihre Wandungen nicht mehr von Photo- 
elektronen reiche werden. Bei den hier beschriebenen Me- 
sungen war außerdem der Druck des Gases immer so hoch, 
daß praktisch auch die langwellige L, M, N...-Strahlung voll- 


ver- 
teri. | ständig absorbiert wurde. 
pri- Demnach ist nur noch das Verhalten der K-Strahlung zu © 
wie | wntersuchen. Es sei angenommen, daß in der Ionisations- 
Der | kammer nur ein Bruchteil (c) der K-Fluoreszenzstrahlung (E,) 
inet, | Wieder absorbiert werde, so daß also der Teil (1 — ce) nicht 
rten | mit zur Ionisation beiträgt. Die Größe von c ist aus dem 
nen. | Absorptionskoeffizienten der Fluoreszenzstrahlung, dem Druck us 
ing: des Gases und den Dimensionen der Kammer zu berechnen. = 
Mit den bisher eingeführten Bezeichnungen trägt demnach der __ 
Teil E-(1— o)E, der absorbierten Energie E zur Ionisation 
sail bei, oder als Bruchteil geschrieben 
»to- Mit den Werten für E, und E nach Tab. 1 wird EM tee eG 
den N, » 
K mK 
das | (2) 
ist | Für die Auswertung von Messungen ist es zweckmäßiger, statt 
v die Wellenlänge einzuführen; man erhält dann 
1cn 
N Aa 
Die Aus dieser Gleichung ist zu entnehmen, daB v linear 


im | mit abnehmender Wellenlänge ansteigt. Für 24=0 wird 
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=1; für A=/; nimmt v den kleinsten Wert an. In Fig. 2 
ist die Zerlegung der absorbierten Energie E= Nh» abhängig 
von der Wellenlänge in die Bruchteile vorgenommen worden, 


£=1 
v 
4, 
£’ 
7 
A» A, 
En or Aufteilung der absorbierten Energie abhiingig von der Wellenlinge 
Fig. 2 


die sich nach den Werten der Tab. 1 ergeben. Die gestrichelte 
Gerade gibt qualitativ den Verlauf von v abhängig von der 
Wellenlänge an. 


2. Anwendung bei vergleichenden Ionisationsmessungen 


Zur experimentellen Bestimmung des zur Ionisierung bei- 
tragenden Bruchteiles (v in Gl. 3) der absorbierten Energie 
können, wie zur Bestimmung von & (Volt/Ionenpaar), wieder 
vergleichende Messungen dienen, zwischen dem zu unter- 
suchenden Gase und einem anderen, für welches v = 1 ist, 
d.h. dessen angeregte Fluoreszenzstrahlung praktisch voll- 
ständig wieder in der Ionisationskammer absorbiert wird. Ist 
zunächst für beide Gase (1 u. 2)v=1, so ist nach Gl. (1), 
wenn in den Gasen bei gleicher Primärstrahlung die Ioni- 


sationsströme i, bzw. i, gemessen werden 
(4) 4 Ai. 
83 i, A, 


& . . . . . 
— = « wird als Ionisationsverhältnis bezeichnet, und zwar 


in diesem Fall als Ionisationsverhältnis des Gases 2 zum Gas 1; 
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len, 
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diese Bezeichnung ergibt sich aus dem Ausdruck auf 
rechten Seite der Gl. (4), welcher das Verhältnis der auf gleiche = 
absorbierte Primärintensität bezogenen Ionisationsströme dar- 
stellt. Ist nun etwa ¢, bekannt (für Luft), so ist, nach Gl. (4) 
zu bestimmen. Es ist zu erwarten, daß @ unabhängig von — 
der Wellenlänge der Primärstrahlung ist, da e für Luft kon- 
stant ist und der Ionisationsvorgang in anderen Gasen nicht 
grundsätzlich von dem in Luft verschieden ist. 
Eine scheinbare Änderung von «& tritt jedoch dann ein, 
wenn in einem der Gase (etwa in 2) eine Finoressensstrahlung 
erzeugt wird, die nur zu einem Teil (GI. (3)] zur Ionisation 
beiträgt. In diesem Fall lautet die Gl. (4) für das wirkliche a : 
lonisationsverhältnis 
E -]e- 
ährend als „scheinbares“ Jonisationsverhiltnis = 


gemessen wird. Aus diesen beiden Gleichungen folgt 27 


oder mit Gl. (3) 


Aus Gl. (5) ergibt sich ein Verlauf von « abhängig von der | ah 
Wellenlänge, der mit dem Verlauf von v (Fig. 2) identisch ist. ee 
Vorausgesetzt ist dabei, daß ¢ konstant ist, d. h. daß der Druck £ 
des Gases unverändert bleibt. Da c von den jeweiligen Ver- 
suchsbedingungen abhängig ist, erscheint es zweckmäßig, «’ für 
den Fall anzugeben, daß c=0 ist. Man erhält dafür aus 
£ 


N, 


Am K 
Die Kenntnis von « ist wegen der Wellenlängenabhängig- _ 
keit für Ionisationsmessungen in dem betreffenden Gas not- RR 
wendig. Ferner kann aus der Gl. (5) die Ausbeute u; an 
K- bestimmt werden. würde dazu 
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K-Grenze den Wert « zu messen und für eine Wellenlänge 
auf der kurzwelligen Weite den Wert «. Durch Messung 
von « bei mehreren Wellenlängen auf der kurzwelligen Seite 
läßt sich jedoch ux mit größerer Genauigkeit bestimmen: 
ferner kann durch Bestätigung des in Fig. 2 dargestellten Ver- 
laufes von v nachgewiesen werden, daß u; unabhängig von 
der Frequenz der absorbierten Strahlung ist. 

Die Methode der hier beschriebenen relativen Messungen 
ist von Barkla‘*) und in anderen älteren Arbeiten?) zur Be- 
stimmung von lonisationsverhältnissen angewendet worden, 
Die Ergebnisse jener Untersuchungen sind jedoch mit erheb- 
licher Unsicherheit behaftet, die zum Teil darauf zurückzuführen 
ist, daß nicht spektral zerlegte Strahlung verwendet wurde, 
sondern die Fluoreszenzstrahlung verschiedener Materialien, 
der zweifellos auch Streustrahlung beigemischt war. Barkla 
hat auch versucht, die Ausbeute an Fluoreszenzstrahlung von 
Brom-K-Strahlung durch Messungen in Bromäthyl relativ zu 
Luft zu bestimmen. Seine Ergebnisse sind jedoch verschiedenen 
Einwänden ausgesetzt. So erscheinen z. B. die. Korrekturen, 
die wegen der vermeintlich angeregten J-Strahlung der Luft 
angebracht werden, vom heutigen Standpunkt nicht mehr als 
berechtigt. Ferner weisen die von Barkla verwendeten Werte 
des Verhältnisses der Absorptionskoeffizienten für Bromäthyl 
und für Luft eine Wellenlängenabhängigkeit auf, der eine 
A — Potenz von etwa 2,4 für Bromäthyl entspräche, wenn für 
Luft mit 4° gerechnet wird; eine derart kleine Potenz von 4 
ist jedoch nach neueren Absorptionsmessungen nicht möglich. 
Schließlich sind noch Unsicherheiten hinsichtlich des loni- 
sationsverhältnisses (2) von Bromäthyl zu Luft vorhanden; 
Barkla findet hierfür den Wert 1,97; für Berechnungen wird 
1,75 angenommen, während andere Messungen?) den Wert 1,60 
ergaben. 

In Anbetracht der angeführten Unsicherheiten bei Barklas 
Messungen erschien es notwendig, relative Messungen an Brom- 
äthyl und Luft mit homogener Strahlung und besser definierten 
Versuchsbedingungen durchzuführen und daraus die Ausbeute 
an Brom-K-Strahlung zu bestimmen. Insbesondere war der 
geradlinige Anstieg des Ionisationsverhältnisses nachzuprüfen, 
der, wie oben gezeigt wurde, zu erwarten ist. Da die Ab- 
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sorption in Luft bei kleinen Wellenlängen der Primärstrahlung 
m gering wird, ist es zweckmäßiger, die Messungen in Brom- 
ithyl relativ zu Schwefeldioxyd, welches eine höhere Absorption 
ergibt, durchzuführen. Sowohl für Bromäthyl als auch für 
Schwefeldioxyd waren die Absorptionskoeffizienten neu zu be- 
stimmen, um die Ionisationsmessungen zuverlässig auswerten 


atte. 


III. Ausführung der Untersuchungen 
g 
In Fig. 3 ist die Versuchsanordnung mit ihren wesent- 
lichen Teilen angegeben. Die Röntgenstrahlen gehen von der 


3 Versuchsanordnung 


(ey 


Antikathode (AK) der Röhre aus und gelangen nach Aus- 
sonderung zweier homogener Strahlenbündel mittels zweier __ 
Kristalle (K,, K,) in den Ionisationskammern (IK I und IK II) ä oe: 

zur Messung. Die doppelte Anordnung wurde gewählt, um 

Messungen nach einer weiter unten beschriebenen Nullmethode 
ausführen zu können. Alle Teile waren mit Ausnahme ds 
Elektrometers fest auf einer Marmorplatte aufgestellt, umVer- 
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ER ee änderungen in der spektrographischen Einstellung zu vermeide 
Die Einzelteile der Apparatur werden im folgenden aa 
Als Strahlenquelle diente eine in der Wer kstatt des phys 
kalischen Institutes hergestellte Röntgenröhre mit Glihkathot| 


schiedenen Materialien aufgelötet werden, deren Eigenstrahlun ® 
zur Messung verw endet sollte. Zur Kihlung der Anti 


en wurde. Bei den endgültigen Messungen wurde eine Hoc 
spannungsgleichstromanlage (sogenannte Stabilivoltanlage) d 
Firma Siemens & Halske verwendet. Die Primärleistung d 
Transformators wurde vom Umformer- Aggregat des physi 
__ kalischen Institutes geliefert. Durch Speisung des Aggrega 
aus einer Akkumulatorenbatterie konnte die abgenommen 
Spannung gut konstant gehalten werden. 

Die im Röntgenrohr umgesetzte elektrische Leistung wurd 


ee i zu erhalten. Der Strom betrug 10—20 mA; die höchste zv}, 


2s, = länge (4) nicht auch eine andere Wellenlänge (4/2) in zweitet 
a Ordnung reflektiert wird. Nach dem Gesetz von Duane-Hunt 


ies erhält man demnach die Spannung 


> 


V = [Volt]. 


b) Spektrometer 


x i ie Zur Herstellung einer homogenen Strahlung wurden di 
von der Röhre ausgehenden Röntgenstrahlen durch Reflexion 
an einem Kalkspatkristall spektral zerlegt. Für die nähere 
Beschreibung der spektrographischen Anordnung genügt es, nur 
den Gang eines der Strahlenbündel (etwa I in Fig. 3) zu ver- 
folgen, weil das andere auf dieselbe Weise zerlegt wurde. Von 
den aus dem Spalt des Röntgenrohres austretenden Strahlen 


zum Betrieb des Röntgenrohres erforderliche 
lieferte bei den ersten Messungen ein Transformator, desse 
Spannung über einen rotierenden Gleichrichter 


a ER so hoch wie möglich genommen, um große Strahlungsintensität 
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meidejYird von dem Spalt S, ein enges Bündel ausgeblendet, welches 
auf die Mitte des reflektierenden Kristalles trifft. Aus dem 
durch Reflexion am Kristall entstehenden Spektrum wird ein 
enger Bereich durch den Spalt (S, Fig. 3) unmittelbar vor der 
ıIonisationskammer ausgesondert. Dieser Spalt war mit der 
Xammer fest verbunden und mit ihr auf einem Messingrahmen 
—_ vel 2 Fig. 4) angebracht, der um die Achse der Kristalldrehung 
rahlun geschwenkt werden konnte. | 
w And Zur Justierung des Kristalles und des Spaltes S, an der 
or, lonisationskammer wurde eine Spiegelablesung angebracht. 
annu.| Nachdem die Drehachse des Kristalls und die Spalte in die 
dus Mitte des Strahlenbündels gebracht worden waren, wurde die _ 
ommej Reflexionsfläche des Kristalls aus der Stellung parallel zum 
Hoch Strablenbündel um den Winkel herausgedreht, welcher der 
ze) d gesuchten Wellenlänge nach der Braggschen Reflexions- 
bedingung zukommt. Um den doppelten Winkel wurde die 
Ionisationskammer gedreht. Durch Messung des Ionisations- 
stromes bei kleinen seitlichen Verschiebungen der Kammer 
konnte diese genau in die Mitte des reflektierten Strahlen- 
bündels eingestellt werden. Wenn die Eigenstrahlung a. 
Antikathode verwendet wurde, machte sie sich durch das 
ensitit Maximum des Ionisationsstromes deutlich bemerkbar, so a; 
do zu}, eine genau meßbare Winkeldrehung nicht erforderlich a 
Bei der Verwendung der Strahlung des Kontinuums wurde die 
ellen | Brom-K-Grenze als Bezugspunkt für die Winkelstellung vn 
weiter Kristall und Ionisationskammer gewählt. 

Hunt Die zur Messung verwendeten Wellenlängen sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Um auf der kurzwelligen Seite der Brom- 
K-Grenze (0,918 ÄE.) mehrere Meßpunkte zu erhalten, wurden 
hier auch Teile aus dem kontinuierlichen Spektrum verwendet. 
Der von der Jonisationskammer aufgenommene Bereich betrug, 
entsprechend der Breite der Spalte und ihren Abständen vom 
Kristall, + 0,020 ÄE. Die Strahlung war damit für die = 
liegenden er hinreichend ‚homogen. 
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die Kammer aus dem reflektierten Strahlenbiindel 
Von| nd die Streustrahlung gesondert gemessen. Wenn sie nicht sa 
durch Filterung der Primärstrahlung auf einen unmerklichen — 
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Die verwendeten Wellenlängen 

Strahlung Wellenlänge in Ä.-E. 
Fe Ka 1,932 
SEHR Cu Ka 1,537 
Au La 1,274 
0,995 
Molybdän Mo Ke 0,708 
Beate Ag Ka 0,558 
{ Kontinuum | 0,885 
\Bereich + 0,020 AE. | bis 0,485 


Betrag herabgesetzt werden konnte, wurden die gemessenen 
lonisationsströme durch Subtraktion der durch Streustrahlung 
: hervorgerufenen lonisation korrigiert. 


Die Bauart der Ionisationskammer ist aus Fig. 4 ersicht- 
lich, Die Kammer besteht aus einem Glaszylinder, dessen 
Öffnungen durch Messingdeckel verschlossen sind. Zwei mit 
0,03 mm starker Aluminiumfolie abgedeckte Spalten lassen die 
Röntgenstrahlung axial durch die Kammer gehen. Als Meb- 
elektrode dient ein Aluminiumdraht von 0,5 mm Durchmesser; 
er ist um 5 mm exzentrisch in der Kammer angebracht, damit 
er von den Strahlen nicht getroffen wird. Die Verbindung 
zwischen MeBelektrode und Elektrometer ist mit Quarz isoliert 
durch die Außenwand geführt. Um zu verhindern, daß Kriech- 
ströme zwischen der Meßelektrode und der auf hoher Spannung 
befindlichen zylindrischen Aluminiumelektrode auftreten, wurde 
zwischen (Juarz und Glas ein geerdetes Messingrohr eingekittet. 

Die Meßelektrode hat eine Länge von 9,86 cm. Um ein 
homogenes Feld und damit eine definierte Meßstrecke zu er- 
halten, sind beiderseits in ihrer Verlängerung Schutzelektroden 
(E, und E,) von je 3,54cm Länge angebracht. Anfangs waren 
kürzere Schutzelektroden verwendet worden, mit denen aber 
keine homogene Feldverteilung längs der Meßelektrode erreicht 
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wurde. Die Homogenität des Feldes wurde durch Modell- 
versuche nachgepriift. Dazu wurde der Querschnitt der Kammer 
durch Stanniolstreifen nachgebildet, welche auf Papier geklebt 
wurden. Die so dargestellten Elektroden der Kammer wurden 
mit einer Influenzmaschine auf Spannung gebracht und kleine 
Bei leichtem Klopfen 
an dem Papier stellten sich die Kristalle in Richtung der 


Gipskristalle auf das Papier gestreut. 
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Kraftlinien ein. 
der Schutzelektroden bestimmt werden. 


Der Durchmesser der Kammer wurde mit Rücksicht auf 
die vollständige Ausnutzung der Reichweite der von den Röntgen- 
strahlen gebildeten Photoelektronen zu 7,5 cm gewählt. 


Die andere Ionisationskammer (II in Fig. 3) hatte kürzere 
Schutzelektroden, da die mit ihr ausgeführten Vergleichs- 
messungen nicht auf den absorbierten Bruchteil der Strahlung 
zu bezogen werden brauchten, wobei eine homogene Feld- 
verteilung längs der Meßelektrode erforderlich gewesen wäre. 
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d) Die elektrometrische Anordnung & des 
Die Schaltung der elektrometrischen Anordnung zeigt gela 
Fig. 5. Die Meßelektroden der Kammern standen mit einem stro 


Elektrometer (El) in Verbindung, mit welchem der Ionisations- 
strom durch Messung der Aufladezeit bestimmt wurde. An 
die Schneiden des Instrumentes wurden + 50 Volt Spannung Wir 


einer Anodentrocken- (Ind 
| batterie gelegt und spa 
3.78 die Anspannung der 


Saite so weit gelockert, 
daß die Spannungs- 
empfindlichkeit etwa ) 
1 SKT/0,01 Volt be- | Im 
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zeit wurde fiir 10 bis die 

: 20 Skalenteile, also Min 
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Elektrometrische Anordnung = Spannungserhdhung katl 

Fig. 5 De bestimmt. An die In 

äußeren Elektroden Me: 

der Ionisationskammer wurde die zur Sättigung des Stromes der: 

erforderliche Spannung, etwa 400 Volt von Anodentrocken- der 

batterien gelegt, und zwar mit entgegengesetzten Vorzeichen _ 
bei den Kammern, um bei Messungen nach der Nullmethode 
das Elektrometer als Nullinstrument verwenden zu können. 

Alle Spannung führenden Teile der Meßanordnung waren zum Die 

elektrostatischen Schutz mit metallischen Hüllen umgeben. Ver 
Nach Öffnung des Schalters S, konnte die Aufladungszeit ge- 
messen werden. Mit Hilfe von zwei Schaltern S, und S, war 
es möglich, die Kammern auch einzeln mit dem Elektrometer 

zu verbinden. Durch einen weiteren Schalter S, konnte ein wol 

Kondensator C parallel zum Meßsystem geschaltet werden, um “a 

der 


bei Größerwerden der Strahlungsintensität mit unveränderter 
Empfindlichkeit des Elektrometers messen zu können. 

Mit der beschriebenen Meßanordnung waren folgende 
Methoden der Strommessung anzuwenden: 

1. Messung mit nur einer lonisationskammer. Der Ein- avs’ 
trittsspalt einer Kammer (II) sei abgedeckt, so daß die Röntgen- 
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des aufzuladenden Systems, V die Spannung, zu der es auf- 

geladen wird und £, die Aufladungszeit, so ist m Ionisations- 
strom 


= 


Wird bei gleicher Strahlungsintensität in einem anderen Gase 
(Index 2) gemessen, und wird ferner die gleiche Aufladungs- 
spannung gewählt, so gilt die einfache Beziehung 
2. Kontrolle der Strahlungsintensität mit einer zweiten 
Ionisationskammer. Es läßt sich häufig nicht erreichen, daß 
die Strahlungsintensität bei den aufeinander folgenden Messungen 
die gleiche ist, insbesondere wenn eine längere Zeit (mehrere 
Minuten) vergeht, in der sich die Entladungsbedingungen des 
Rohres, wie Gasgehalt, Beschaffenheit der Oberfläche der Anti- 
kathode und Stellung des Glühdrahtes etwas verändern können. 
In diesem Fall ist es notwendig, die Strahlungsintensität durch 
Messung des [onisationsstromes mit einer zweiten Kammer (II), 
deren Gasfüllung unverändert bleibt, zu kontrollieren. Die in 
der Kammer I gemessenen Ströme seien mit 7,’ und i,' be- 
zeichnet entsprechend den Aufladungszeiten t, und t,, so daß 


Die in der Kammer II durchgeführte Kontrollmessung gibt das 
Verhältnis der Strahlungsintensitäten 
J; 1, 


wobei T, und 7, unmittelbar im Anschluß an t, bzw. t, ge- 
messen worden sind. Damit erhält man für das Verhältnis 
der auf gleiche Strahlungsintensität bezogenen lonisationsströme 


Werden die Kammern an dasselbe elektrometrische Meb- 
system angeschlossen, so wird durch die Kontrollmessung auch 
gleichzeitig eine Änderung der Empfindlichkeit des Elektro- 
meters 
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3. Messung nach der Nullmethode. Bei der Messung nach 
der Nullmethode verursachen auch schnell verlaufende Ände- 
rungen der Strahlungsintensität keine Störung der Messung, 
da sie sich in den beiden lonisationskammern gleich und ent- 
gegengesetzt auswirken. Um gleich große Ströme in den beiden 
Kammern zu erreichen, ist es notwendig, die Intensität eines 
der Strahlenbündel (etwa 11) zu schwächen. Wird die Kammer | 
einmal mit dem Gas 1 gefüllt, das andere Mal mit dem Gas 2, 
so ist das Verhältnis der in ihr hervorgerufenen lonisationsströme 

i, 

1, d, 
worin u der Schwächungskoeffizient des Materials ist, mit dessen 
Dicke d, bzw. d, das Bündel II geschwächt wird. 

4. Messung der Differenz von zwei annähernd gleich 
großen Strömen. Die Nullmethode ermöglicht im Prinzip eine 
sehr genaue Bestimmung der unter 3. genannten Ströme i, 
und 7,; die Genauigkeit ist dadurch begrenzt, daß die Be- 
stimmung der meistens sehr dünnen Schicht d des schwächenden 
Materials zu schwierig ist. Es soll daher eine abgeänderte 
Form der Nullmethode beschrieben werden, die dann vorteil- 
haft anzuwenden ist, wenn das Verhältnis der Ionisationsströme 

7 


— m 


ist. Man bestimmt niimlich durch Messung die Differenz 1, —1, 
und außerdem einen der ganzen Ströme, etwa t,. Zur Bestimmung 
der Differenz der Ströme werden beide lonisationskammern 
verwendet. In der Kammer I werde der Strom i, erzeugt, in 
der anderen (II) der Strom #,; das in II eintretende Strahlen- 
bündel wird so geschwächt, daß «—ı, sehr klein wird. Für 
die Messung der Differenz i,—i, bleibt die in zwei II absor- 
bierte Strahlungsintensität unverändert, so daß man durch 
Differenzbildung der beiden Messungen 1,—+t, erhält. Darauf 
wird der Strom 7, bestimmt, indem man das Bündel II ab- 
deckt. Da jetzt bei unveränderter Empfindlichkeit des Elektro- 
meters die Aufladung zu schnell erfolgen würde, wird ein 
Kondensator C parallel geschaltet. Bezogen auf die ursprüng- 
liche Kapazität ¢ ist er 
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bedeuten. Das Verhältnis 


wurde durch Eichmessungen 


bestimmt. Bei der konstanten Strahlungsintensität eines Radium- 
präparats, welches unter eine Ionisationskammer gelegt wurde, 
wurden die Aufladungszeiten bei den Kapazitäten C + ¢ und ¢ 
gemessen; das Verhältnis der Zeiten ist dann gleich dem der 
Kapazitäten. 

Von jeden jeweiligen Versuchsbedingungen hing es ab, 
welche der vier Meßmethoden anzuwenden war. Bei Be- 
schreibung der Messungen wird angegeben, welche Methode 
verwendet wurde. 

Vor jeder Messung wurde die Isolation der Meßanordnung 
geprüft. Infolge der guten Isolation der Leitungsteile mittels 
Quarz und Bernstein waren keine Korrekturen erforderlich. 
Zuweilen traten bei dem enterdeten Aufladungssystem lang- 
same Änderungen der Einstellung der Elektrometersaite ein; 
durch gute Isolation in den Zuführungen der Kammerspannung 
ließ sich dieser Fehler beseitigen. 

Die Prüfung auf Sättigung des lonisationsstromes wird 
weiter unten (S. 88) ausführlich beschrieben, weil dabei bisher 
unbekannte Schwierigkeiten auftraten, welche eingehendere 
Messungen erforderten. 


e) Absorptionsgefäß 

Zur Messung des Schwächungskoeffizienten der unter- 
suchten Gase wurde vor der lonisationskammer II ein vakuum- 
dichtes Gefäß aufgestellt (in Fig. 3 gestrichelt eingezeichnet), 
welches das betreffende Gas aufnahm. Es bestand aus einem 
Messingrohr von 50 mm lichtem Durchmesser. Die mit Alu- 
miniumfolie abgedeckten Spalten in den Endflächen ließen die 
Strahlung axial durch das Rohr laufen. Die Länge (d) A 
den Folien betrug 20,8 cm. 

Wird der lonisationsstrom in der Kammer ll einmal bei 
den Druck p, des Gases im Absorptionsgefäß, das andere Mal 
bei dem Druck P, gemessen, und sind die entsprechenden 
lonisationsströme 7, und i,, so ist EN 
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f) Die Bereitung der Gase 


Die vakuumdicht abgekitteten Ionisationskammern und 
das Absorptionsgefäß standen mittels biegsamer Tombakrohre 
mit der Gaseinlaßapparatur in Verbindung. Durch Glashähne 
konnten die Gefäße einzeln an die Pumpleitung angeschlossen 
werden. Weitere Rohrleitungen führten von der Pumpleitung 
zu den Gasvorräten. Das Bromäthyl wurde durch Verdampfen 
der flüssigen Verbindung unter vermindertem Druck gewonnen; 
das Schwefeldioxyd konnte aus einer Stahlbombe entnommen 
werden. Mit der Vorvakuumpumpe wurde ein Vakuum von 
etwa 2mm Hg erreicht. Durch abwechselndes Abpumpen 
und Wiedereinlassen des Gases konnte der Druck des Rest- 
gases auf einen unschädlichen Betrag gebracht werden. 


IV. Ergebnisse 


1. Sättigungsmessungen 


Nach den ersten vorbereitenden Ionisationsmessungen 
zeigte es sich, daß die bei verschiedenen Drucken des Fiill- 
gases der lonisationskammer gemessenen Stréme nach Reduk- 
Ku, tion auf gleiche Absorption nicht übereinstimmten. Da als 
einzige Ursache die nicht ausreichende Sättigung des Stromes 
bei hohen Drucken in Frage kam, wurden die Sättigungs- 
kurven mit größerer Genauigkeit gemessen. Fig. 6 zeigt eine 
bei Cuk a-Strahlung (1,537 AE) gemessene Sättigungskurve, 
die in Schwefeldioxyd von 370 mm Hg erhalten wurde. Als 
Abszisse ist die zwischen den Elektroden der [onisations- 
kammer liegende Spannung, als Ordinate die relativen Strom- 
werte aufgetragen, die auf den bei der höchsten Spannung 
(V,,) gemessenen Wert (i,) bezogen sind. Die Messung des 
Stromes erfolgte nach der auf S. 86 angegebenen Methode der 
Differenzmessung. Bei der höchsten Spannung wurden die 
Ströme in beiden Kammern auf gleiche Größe abgeglichen 
und dann die Spannung an der Kammer I, für die der 
Stromverlauf zu bestimmen war, verkleinert. Die Spannung 
an der Kammer II blieb unverändert und die Differenz (4%) 
der Ströme wurde gemessen. Der gesamte Strom (i,) wurde 
mit zugeschaltetem Kondensator bei der höchsten Spannung 
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(V,,) bestimmt. Die oben genannten relativen Stromwerte er- 
geben sich damit zu 


tn Im 
In Fig. 6 gibt die gestrichelte Gerade den Sättigungs- 
strom an, wie er nach den bisher bekannten Messungen in 
Luft?) zu erwarten war, bei denen der Stromverlauf bis zu 
einer Spannung gemessen wurde, die im Maßstab der Fig. 6 
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etwa 10—20 Volt beträgt. Wie man sieht, erreicht die Kurve 
verhältnismäßig rasch diesen angenäherten Sättigungswert und 
erst genaue Messungen zeigen, daß sie darüber hinaus in 
einem großen Bereich noch dauernd schwach ansteigt. 

Nach Abschluß der vorliegenden Messungen erschien eine 
Arbeit von Webster und Yeatman®), die ebenfalls fest- 
stellten, daß die Sättigungskurve in ihrem oberen Teil flacher 
gekrümmt verläuft, als es nach älteren Messungen zu erwarten 
war. Sie fanden ferner, daß die Form der Sättigungskurve in 
dem Bereich der geringen Steigung, im Maßstab der Fig. 6 
für Spannungen über etwa 20 Volt, von der absoluten Größe 
des Jonisationsstromes unabhängig ist. Daraus kann man 
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5. Folge. 


schließen, daß die Rekombination der Ionen wesentlich in den 
Photoelektronenbahnen selbst erfolgt; denn in diesem Fall ist 
die Anzahl der Ionen, die sich in einer einzigen Bahn wieder 
vereinigen, unabhängig von der Anzahl der Bahnen, und es 
bleibt also der prozentuale Verlust durch Rekombination un- 
abhängig von der gesamten lonenzahl. 

Ähnliche Verhältnisse liegen bei der Ionisation durch 
a-Strahlen?) vor. Da die Dichte der Ionen in den Bahnen 
(Kolonnen) viel größer ist als die räumliche Dichte, ist eine 
hohe Sättigungsspannung erforderlich. In guter Übereinstim- 
mung mit der Theorie von Jaffe über die „Kolonnenionisation“ 
haben die Messungen ergeben, daß die Rekombination in den 
Kolonnen wesentlich von der Art des Gases abhängt. Bei 
Gasen mit geringerem Molekulargewicht können die Ionen 
leichter als in schweren Gasen durch Diffusion aus den Ko- 
lonnen entweichen (Diffusionsverlust) und so der Rekombi- 
nation entgehen. 

Auch bei der vorliegenden Untersuchung wurde bei der 
Jonisation durch photoelektrisch von Réntgenstrahlen aus- 
gelöste Elektronen eine deutlich ausgeprägte Abhängigkeit von 
der Art des Gases gefunden. In Fig. 7 sind Meßergebnisse 
wiedergegeben, die bei gleichem Gesamtstrom (i,) in Luft, 
Schwefeloxyd und Bromäthyl mit CuK«-Strahlung erhalten 
wurden. Da der Sättigungswert nicht bekannt ist, sind die 
Kurven für die höchste angelegte Kammerspannung (V,) 
durch denselben Punkt gelegt worden; in Wirklichkeit sind 
also die Differenzen zwischen den Kurven noch größer. Um 
die Differenzen deutlicher hervortreten zu lassen, sind nur 
die oberen Teile der Kurven für Änderungen des Verhältnisses 
i,i,„ von 1,0—0,8 dargestellt. Die Dichte des Gases betrug 
0,0011 bei Luft, 0,0013 bei Schwefeldioxyd und 0,0018 bei 
Bromäthyl. Bemerkenswert ist, daß in Schwefeldioxyd etwa 
derselbe Verlauf der Sättigungskurve wie bei Bromäthyl ge- 
messen wurde, obwohl entsprechend dem großen Unterschied 
der Molekulargewichte eine größere Differenz der Stromwerte 
zu erwarten wäre. Eine Erklärung dafür kann folgender- 
maßen gegeben werden. Die Rekombination ist am Ende der 
Kolonne am größten, weil das Elektron hier die kleinste Ge- 
schwindigkeit hat und deshalb mehr Ionen pro cm-Weglinge 
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erzeugt. Im Fall des Schwefeldioxyds ist nun wegen der 
ist K-Absorption, deren Grenze bei ~ 5 AE liegt, die Anzahl der 


der Elektronen mit kleiner Geschwindigkeit größer als bei Brom- 
‚es äthyl und daher ist eine stärkere Rekombination möglich. 
un- Nach dieser Auffassung ist zu erwarten, daß die Rekombi- 


nation bei größerer Reichweite der Photoelektronen einen 


nen Im 70 ? 

IM- 7 + 

len 

Bei 

len 99 

e Luft 

1S- 08 | | 

on 700 200 yh 300Volt 

V 

ft, Sättigungsmessungen in verschiedenen Gasen 

en Fig. 7 

lie 

eineren Sättigungsverlust ergibt. Qualitativ wurde diese 

nd Forderung durch Messungen in Schwefeldioxyd mit CuKe- 

'm Strahlung und mit AgKa«-Strahlung bestätigt. 

ur Für lonisationsmessungen ist es wichtig, zu wissen, welche 

es Spannung erforderlich ist, um ausreichende Sättigung zu er- 

ig zielen. Wenn nur Vergleichsmessungen bei gleicher spektraler 

ei Zusammensetzung der Strahlung und unveränderter Gasfüllung 

va der Ionisationskammer vorgenommen werden, genügt eine 

e- kleine Spannung, etwa 50—100 Volt im vorliegenden Fall, 

d weil alle Ströme im selben Verhältnis zu klein gemessen 

te werden. Wenn jedoch infolge Änderung von Gas und Gas- 


r- druck oder bei veränderter Strahlung verschieden große Sätti- 
= gungsverluste auftreten, muß der Sättigungswert des Stromes 
durch Extrapolation bestimmt werden. Die Theorie von 3 
Jaffé, die ohnedies nur für den Plattenkondensator und bei | 
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einheitlichem Winkel zwischen der Bahn des @-Teilchens und | jewel! 
dem elektrischen Felde gilt, kann nicht angewendet werden, | punkt 
weil in ihr zuviel unbekannte Parameter eingehen. Es wurde 
deshalb versucht, eine einfache Formel aufzustellen, welche 
den gemessenen Verlauf gut wiedergibt und deshalb eine für : 
Extrapolation gestattet. Sie braucht den steilen Anfangs- 
anstieg der Kurven nicht einzuschließen, der, wie angenommen ; 
werden darf, wesentlich durch normale Volumrekombination für : 


- 


Schw 
Stro 
sevr 
ge] 
und 
© Log = 200 mi Hg 
2 
+ = 370mmtg 
die 
200 400 G00 Volt Ver 
Darstellung der Sättigungsmessungen durch Formeln: Ga: 
ty g+V 
Fig. 8 
bedingt ist, sondern nur den flach verlaufenden Endanstieg, he 
in dem Kolonnenrekombination vorherrscht. Fiir diesen Fall koe 
läßt sich aus einfachen Annahmen ableiten, daß die Kurven 
durch eine Gleichung von der Form 
g+V Di 
mit den zwei verfügbaren Parametern d und g darstellbar la 
sein miissen. ge 
In Fig. 8 geben die ausgezogenen Kurven den nach dieser me 
Gleichung berechneten Verlauf für Schwefeldioxyd von 200 mm M 
Hg und 370 mm Hg Druck an. Die Konstanten d und g sind ge 
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jeweils so bestimmt worden, 
punkten gut anpassen. 
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daß sich die Kurven den Meb- 
Ihre Gleichungen sind (V in Volt): 


i, V + 150 
fir 200 mm Hg Druck und 
— = en 3 
fir 370 mm Hg Druck. 
Aus Fig. 8 ist ersichtlich, daß bei einem Druck des 


Schwefeldioxyds von 200 mm Hg nur 0,5 Proz. am Sättigungs- 
strom fehlen, wenn die Kammerspannung 540 Volt beträgt. 
Die Spannung an der Kammer betrug bei den folgenden 
Ionisationsmessungen immer 540 Volt. Durch Messung des 
Stromes bei 540 Volt und 200 Volt Spannung wurde jeweils 
geprüft, ob die Sättigungskurve nicht steiler verlief als die in 
Fig. 8 dargestellte. Mit einem Druck von höchstens 200 mm 
Hg bei Schwefeldioxyd und höchstens 120 mm Hg bei Brom- 
äthyl wurde in keinem Fall ein steilerer Anstieg gemessen 
und damit ein Sättigungsverlust von mehr als 0,5 Proz. des 
gesamten Stromes vermieden. 


3 Zur Strommessung in der Ionisationskammer II wurde 
die erste Meßmethode (vgl. S. 84) angewendet. Dann ist das 
Verhältnis der bei den Drucken p, und p, des schwächenden 
Gases gemessenen lonisationsströme 


2. Absorptionsmessungen 


wenn t, und t, die Aufladungszeiten sind. Den Schwächungs- 
koeffizienten erhält man damit nach der Gl. 
1 t 


(Py — Pe 2) 

Die Anwendung der 4. Meßmethode, der Messung kleiner 
Differenzen war nicht erforderlich, da das Verhältnis der Auf- 
ladungszeiten durch die Druckdifferenz p, — p, genügend groß 
gemacht werden konnte. Die 2. Meßmethode (die Kontroll- 
messung mit einer zweiten Kammer), erübrigt sich, weil die 
Messung der Zeiten t, und t, schnell nacheinander vor- 
genommen werden konnte. Die Genauigkeit der Messungen 
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wurde durch Wiederholung gesteigert und beträgt etwa 
+ 1 Proz. Die Ergebnisse werden im folgenden mitgeteilt. 


a) Luft 
In Tab. 3 sind die für Luft bestimmten Absorptions- 
koeffizienten angegeben. 


i 
19° C | 
| 0 | 
3,01-10= | 189 
1537 | 1,51-10-5 9,50 


In Fig. 9 ist in der üblichen Weise lg r/o als Funktion 
von lg A gezeichnet. 
Die Meßpunkte sind 
mit © angegeben. 
Bei längeren Wellen 
liegen Messungen von 
Wörnle®) vor, die in 
Fig.9 mit 4 bezeich- 
net sind; sie schließen 
sich den hier gemesse- 
nen sehr gut an und 
lassen sich mit diesen 
durch die Formel 

= 264-33 

Q 
wiedergeben.*) 


+ B.Wörnle *, Von H. Kulen- 


2, 
o hier gemessen kampff ist in einer frühe- 


| ren Arbeit (1) eine Tabelle 
03 04 05 06 Luftabsorptionskoeffi- 


zienten angegeben worden, 


log Az—>, die jedoch nicht direkt ge- 


messen, sondern als Mittel- 


T . a . . 
) abhängig von log 4 werte aus einer Reihe älte- 
rer Messungen abgeleitet 
Fig. 9 e waren. Es sei bei dieser 
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Die aus Tabellen von Jénsson"*) berechneten Werte sind 
durch die gestrichelte Gerade dargestellt. 


In Tab. 4 sind die für Schwefeldioxyd gemessenen Ab- 
sorptionskoeffizienten angegeben. Ferner ist in Fig. 10 wieder 


hg 


S 


Lolvert 
o hier gemessen 


S 


log (=) abhängig von log 
ae: Fig. 10 

Gelegenheit darauf hingewiesen, daB die Werte dieser Tabelle durch 
die jetzt vorliegenden und besonders nach langen Wellen hin abweichen- 


den Werte überholt und zweckmäßig durch die oben angegebene Formel 


b) Schwefeldioryd 
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lg r/o als Funktion von Iga dargestellt. Die Meßpunkte 
lassen sich gut durch die Gleichung 


- 


wiedergeben; die logarithmische Darstellung der Gleichung er- 
gibt die in Fig. 10 gezeichnete Gerade. Die punktiert ge- 
zeichnete Kurve ist wieder nach Tabellen von Jönsson be- 
rechnet. Sie zeigt eine gute Übereinstimmung mit den hier 


<x 


Tabelle 4 are 


Absorptionskoeffizienten fiir Schwefeldioxyd 


D 0 1/0 
AE | 19°C | 

1,932 358.107 | 94 
1,537 18,4 

1,274 10,93 

1,081 6.80 | 


Die mit ¢ eingetragenen Punkte sind einer Arbeit von 
Colvert®) entnommen und zeigen sehr gute Übereinstimmung 
mit den hier gemessenen. 


c) Bromäthyl 
gemessenen Werte sind in Tab. 5 angegeben. 


Tabelle 5 


Absorptionskoeffizienten für Bromäthyl 


Hg 
AE | 19° C 
1,932 | 74,8-10—5 
1,537 | 41,0 
1,389 31,0 
2 


ur 


W.S 


getra 
sıe S 


sind, 


Mole 


sorp 


_ 
4. 
wi 
— 
0,708 | 33,96 | 56,6 
. 0,558 | 17,56 | 29,25 . 


In Fig. 11 ist wieder lg r/o als Funktion von Ig” ein- 
getragen. Die rg Geraden sind so gelegt, daB 


für A>%x, 
11472 Ag. 


Tt 


Die Diehte wurde aus dem Molekulargewicht und dem 
Molekularvolumen berechnet, weil keine Messungen vorliegen. 


7 


log = abhängig von log 4 


Fig. 11 


Aus den obigen Gleichungen für — erhält man den ai 
sorptionssprung bei A = 0,918 AE für Bromäthyl zu 
7,17. 
Für den K-Sprung des Broms allein erhält man | ir ome 
P 
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durch Berechnung des Absorptionskoeffizienten für Brom aus 
dem für Bromäthyl gemessenen nach der Gleichung: 


Tt (t 
Br Ag 


r 


Dabei bedeuten Mc,u,sr und Mc,n, die Molekulargewichte von 
C,H,Br und C,H,. Die Absorption in Wasserstoff kann ver- 
nachlässigt werden; die Absorption in Kohlenstoff wurde nach 
einer von Wörnle angegebenen Gleichung berechnet, wonach 


Auch für Bromäthyl ergibt sich eine gute Ubereinstim- 
mung der hier gemessenen und der nach Jénssons Tabellen 
berechneten Werte, die in Fig. 11 durch die gestrichelte Kurve 
dargestellt sind. Dabei wurde die L-Absorption durch Division 
mit dem hier gemessenen K-Sprung 7,27 aus der K-Absorption 
berechnet. Nach einer von Jönsson angegebenen empirischen 
Formel sollte der K-Sprung gleich dem Verhältnis der Energie- 
werte des K-Niveaus und des L,-Niveaus ci sein; das er- 
Lı 

gibt hier einen Wert (öx)gr = 7,5. Der Unterschied ist kaum 
größer als die Ungenauigkeit der Messung. 

3. Ionisationsverhältnisse 


a) Beziehung zwischen primärer und absorbierter Energie 


Das Ionisationsverhältnis @ = - ‘war nach Gl. (4) definiert 
2 


als @ = 2 =. Für den absorbierten Bruchteil (A) der Pri- 
1 2 

märstrahlung = der Teil einzusetzen, der lings der Meb- 

elektrode (vgl. S. 82) absorbiert wird. Bezogen auf die Inten- 


sität 1 der Strahlung unmittelbar hinter dem Eintrittsfenster 
der Ionisationskammer ist 

e-upa 
die Intensität nach Durchlaufen der Länge (a) der Schutz- 
elektrode; längs der Meßelektrode (Länge b) scheidet davon 
der Teil (1 — e-#??) durch Schwächung aus. Da die gestreute 
ig praktisch unwesentlich an der | beteiligt 
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ist, kommt hierfür nur der absorbierte Bruchteil z/u in Frage. 
Damit ist 
T 
für t/o aus den hier auf, 
S. 96) berechnet. 


Absorp 


b) Berechnung der Fluoreszenzstrahlung 
Wenn in dem Gas eine Fluoreszenzstrahlung angeregt 
wird, die nicht vollständig in der Kammer wiederabsorbiert 
wird, ist wie oben (vgl. 8. 77) gezeigt wurde A mit einem 
Faktor (v) zu multiplizieren, in den nach Gl. (3) der wieder- 
absorbierte Teil (c) der Fluoreszenzstrahlung eingeht. Zur 
Berechnung dieses Bruchteiles ist in Fig. 12 noch einmal der 
Längsschnitt der Ionisationskammer dargestellt. Es ist er- 
sichtlich, daß in dem zylindrischen Teil, dessen Achse die 
Meßelektrode von der Länge b bildet, nicht nur solche Fluores- 
zenzstrahlung wieder absorbiert wird, die längs b erzeugt 
wurde, sondern auch Fluoreszenzstrahlung aus dem Bereich 
der Schutzelektroden. Um die Berechnung übersichtlich zu 
gestalten, sollen verschiedene vereinfachende Annahmen ge- 
macht werden, die um so mehr berechtigt sind als c eine kleine 
Größe ist, nämlich etwa 0,06, und für die Auswertung der 
Messungen die Differenz 1 — c verwendet wird. Zunächst kann 
längs der Achse der Ionisationskammer mit einem mittleren 
Wert der pro Längeneinheit erzeugten Fluoreszenzstrahlung 
gerechnet werden, und zwar mit dem Wert 1/b, da längs b 
insgesamt die Intensität 1 der Fluoreszenzstrahlung entstehen 
soll. Ferner kann zur Berechnung der wiederabsorbierten 
Strahlung der längs einer Strecke r absorbierte Bruchteil gleich 


r,pr gesetzt werden, worin t, der Absorptionskoeffizient der a 
Brom-K-Strahlung ist und p der Druck des Bromäthyl. Ist eu 
r., die mittlere Länge, auf welcher die an der Stelle x der Dre 
Achse erzeugte Fluoreszenzstrahlung in dem Meßvolumen der MR 
Kammer absorbiert wird, so ist a 
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der absorbierte Bruchteil, der längs dx erzeugten Strahlung. 
Durch Integration erhält man für den Anteil der längs b ent- 
standenen Fluoreszenzstrahlung 


a+b 
und für den Anteil, der längs einer Schutzelektrode ent- 
\ standenen Strahlung 


a AY 7, cs 4 


Damit wird der insgesamt wiederabsorbierte Bruchteil 


(2 fr daz + fr dn). 
; b mx max 
A 
| 
En | | ! 
N 
ee. Zur Berechnung der in der Ionisationskammer = = 


Fig. 12 


Es bleibt noch r,, zu berechnen; wählt man die aus Fig. 12 
ersichtlichen Koordinaten y und z statt r und g, so erhält man 


> =3/ 
n2 9 y?+ 2? ’ 


wobei für z die Integration über die Grenzen 0 bis g, den 
Radius des Zylinders, zu erstrecken ist. Die Ausführung 
dieser Integration ergibt 
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Die Integration über y ergibt 


-[ym{1 + 4 


Durch Berechnuug von r,, für mehrere Werte von x BER 
die Integrale der Gl. (7) graphisch ausgewertet werden. Man 
erhält 


Mit den Zahlenwerten b = 9,86 cm und r, = 12,9. 10°, aus 
den Absorptionsformeln S. 96 berechnet, wird für die bei den 
Ionisationsmessungen verwendeten beiden Drucke des Bromäthyl 


c= 0,047 für 80 mm Hg Druck 
und 
c= 0,053 für 90 mm Hg Druck. 


c) Ionisationsverhältnis von Bromäthyl zu Schwefeldioxyd 


In Tab. 6 sind alle gemessenen lonisationsverhältnisse 
von Bromäthyl zu Schwefeldioxyd angegeben. Für Wellen- 
längen unterhalb der Brom—K-Grenze ist das scheinbare Toni- 
sationsverhältnis @’ abhängig vom Druck des Bromäthyl an- 
gegeben. Daraus ist das Ionisationsverhiltnis &-o für den 
Fall berechnet worden, daß die K-Fluoreszenzstrahlung nicht 
wieder in der Kammer absorbiert wird, also fiir c=0. Man 
erhält aus Gl. (5) und (6) 


, a= a’ 

Der Mittelwert von @ ist nach Tab. 6 
= 1,215. 


Der Wert c ist oben berechnet worden. _ 


[2 
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> 
h 
Gege 
and 
A— von 
0 | | N N f f 
0 02 04 16 08 70 172 16 178 20AE die 


Ionisationsverhältnis von Bromäthyl zu Schwefeldioxyd 


bere 
lonisationsverhältnis von Bromäthyl zu Schwefeldioxyd 
And 
Pc.H,Br , 2 
AE a @ e=0 . 
| mm Hg | liege 
1,220 -- -- 
1,213 
90 a 0,722 0,694 
80 _ 0,722 0.697 wenl 
90 - 0,752 0,726 wie 
80 _ 0,765 0,742 
90 - 0,782 0,758 
90 -- 0,840 0,819 
80 en 0,843 0,825 Es « 
90 a 0,870 0,851 
80 - 0,891 0,875 gem: 
90 0911 0,894 
| 80 — 0,946 0,933 


d) Ionisationsverhältnis von Bromäthyl und Schwefeldioxyd zu Luft 


In Tab. 7 sind die relativ zu Luft gemessenen Ioni- 
sationsverhältnisse und die daraus berechneten Mittelwerte 
angegeben, 

ay, 


— N 
> 
2 
’ 
Cy 
G 
4 
= 
| 
> 
| 
| 
Aus] 
nach 


Jonisationsverhiltnis von Bromithyl und 


Schwefeldioxyd relativ zu Luft 
= zu Luft so, zu Luft 
1 932 1,337 1,094 x 
1537 | 1,078 
0 Mittel: 1,320 1,086 


Gegenüber diesen Werten zeigen die Messungen von Barkla 
und seinen Mitarbeitern erheblich abweichende Werte. Sie 
geben für das Ionisationsverhältnis von Bromäthyl zu Luft 
u = 1,6 bis 2,0 an (vgl. S. 78) und für das Ionisationsverhältnis 
von Schwefeldioxyd zu Luft @ = 0,90. Es wurde bereits auf 
die Unsicherheit dieser älteren Messungen hingewiesen. 

Die e-Werte der untersuchten Gase sind nach Gl. (4) zu 
berechnen. Wenn für Luft e = 32,2 Volt/lonenpaar gesetzt 


&o, = 29,7 Volt/Ionenpaar. 
pa 


Andere Messungen von & für Bromäthyl und Schwefeldioxyd 

liegen nicht vor. Nur für den Vergleich mit Bromäthyl kommt 

eine direkte Bestimmung von & für Methylbromid in Frage, 

die von Gaertner!®) unternommen wurde. Er gibt an Ve: 


écu,Br = 28,7 Volt/lonenpaar; 


wenn man diesen Wert nicht auf & = 36,4 fiir Luft bezieht. 
wie es Gaertner tut, sondern auf ¢ = 32,2, so erhält man 


3 


écu,br = 25,4 Volt/Ionenpaar. 


Es ergibt sich also eine gute Übereinstimmung mit dem u 
r .. 
gemessenen &-Wert für Bromäthyl. NIE 
Aus der Gl. 6, une = f — UK - + 4 


AnK 


Ausbeute Ux an Brom- K-Strahlung berechnet Da a 
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von aus Tab. 6 ergibt, kann u; für eine beliebige Wellen- 
länge A berechnet werden. Wir setzen A=4; und erhalten 


Für &’.-, ist nach Fig. 13 der Wert 0,69 zu setzen, ferner 

= 1,215 (vgl. S. 101) und 2x = 0,918 A-E. Die mittlere 

Wellenlänge A,; der K-Strahlung des Broms erhält man aus 

der Gleichung 


wobei J, bzw. J, die Intensität der K,-Strahlung bzw. der 


K,-Strahlung ist. Das Verhältnis % wäre, wenn die Ab- 
sorption nur in Brom erfolgen würde, gleich - = — zu setzen, 
K 
wobei 0x der Absorptionssprung des Broms ist. Da die Ab- 
sorption jedoch in 


” Bromäthyl erfolgt, ist 
| N, die Zahl der in 
08 Brom absorbierten 
(Juanten, noch mit dem 
a Verhältnis der Absorp- 
06 4 tion in C,H, Br und Br 
» at zu multiplizieren. Man 
| erhält also 
» r 
4 Gomoton Ne Ap, 
arms = 
Martin N OK Ac,H,Br 
92 oder zahlenmäßig 
Nx 7,27 —1 
= ( 
7,27 0,998 . 
Ge % 4 Vamit wird die Aus- 
2 Z beute an Brom-K- 
= Ausbeute an K-Fluoreszenzstrahlung Strahlung 
ux = 0,56. 
wy ER Um einen Vergleich mit Messungen der Ausbeute bei 


anderen Elementen zu erhalten, sind in Fig. 14 die von ver- 
schiedenen Autoren ae Werte für ux, abhängig von 
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der Ordnungszahl eingetragen. Außerdem sind diese Werte 
in Tab. 8 angegeben. Die von Martin!!) angegebenen Werte, 
die auf die Gesamtabsorption bezogen wurden, sind hier auf 
die Absorption im K-Niveau bezogen worden durch Multi- 


plikation mit Die von Harms!?) mitgeteilten Werte, 


1" 
die mit einer Funktion « =f (4) aus den Messungen berechnet 
wurden, sind hier für & = const angegeben. Außerdem sind 


in Tab. 8 die von Compton!?) gemessenen Werte von ux an- = 
. 
Tabelle 8 


Ausbeute an K-Fluoreszenzstrahlung 


Element Z u x | Bemerkungen 
Fe — 26 0,33 Harms 
26 0,32 Martin 
Ni 28 0,37 Compton 
. 28 0,39 Martin 
3 29 0,43 Harms 
30 0,52 Martin 
30 046 Harms 
34 0,58 
35 0,56 hier gemessen 
Sa _ 42 0,68 Compton 
Zusammenfassung 


2 


Mittels eines lonisationsspektrometers werden Absorptions-_ 
und Ionisationsmessungen an Luft, Schwefeldioxyd und Brom- 
äthyl ausgeführt. 

Die Absorptionskoeffizienten für Schwefeldioxyd und Brom- 
äthyl werden im Wellenlängenbereich von 0,5— 2,0 AE. gemessen. 
Die Ergebnisse lassen sich durch Absorptionsformeln = 
darstellen. Für Luft ist die Potenz n = 3,0, für Schwefel- 
dioxyd n = 2,93 und für Bromäthyln = 2,76. Der K-Absorptions- 
sprung für Brom ergibt sich zu 7,27. 

Die Ionisationsverhältnisse werden relativ zu Luft bei 
Bromäthyl und Schwefeldioxyd mit Fe K,- und Cu K,-Strahlung 
gemessen. Daraus ergibt sich 
i & = 24,4 Volt-Ionenpaar für Bromäthyl 
e= 297 „ „ Schwefeldioxyd. 
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Für das lonisationsverhältnis von Bromäthyl zu Schwefel. 
dioxyd wird bei Wellenlängen unterhalb der Brom-K-Grenze 
ein linearer Anstieg mit abnehmender Wellenlänge gemessen. 
Damit ist erwiesen, daß die Ausbeute an Brom-K-Strahlung 
unabhängig von der Wellenlänge der absorbierten Strahlung ist. 
Zahlenmäßig ist die Ausbeute 


ux = 0,56. 

I 2 Als Nebenresultat ergibt sich durch Messung der Sättigungs- 
kurven bei der Ionisation in Bromäthyl und Schwefeldioxyd, 
daß die Form der Kurve, wie bei Ionisation durch «-Strahlen, 


durch Kolonnenrekombination der Ionen bedingt ist. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule München auf Anregung 
von Hrn. Dr. H. Kulenkampff ausgeführt. Ich benutze gern 
die Gelegenheit, Hrn. Geheimrat J. Zenneck für seine stete 
Unterstützung herzlich zu danken. Hrn. Dr.H.Kulenkampff 
bin ich für viele wertvolle Ratschläge und Hilfe zu großem 
Dank verpflichtet. Außerdem danke ich der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft für die zur Durchführung der 
Arbeit überlassenen Apparate. 

RER: 1) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79. S. 97. 
2) A. Eisl, Ann. d. Phys, 3. S. 277. 1929. 

8) Näheres siehe W. Bothe, Handb. Phys. 23. 

4) €. 6. Barkla, Phil. Trans. 217. S. 331. 1918. 

ee 5) H.Seemann, Ann. d. Phys. 38 S. 781. 1912. 

6) D.L. Webster u. R.M. Yeatman, Journ. Opt. Soc. 17. S. 254. 


7) Näheres siehe H. Stücklen, Handb. Phys. 14. 
8) B. Wörnle, Ann. d. Phys. 5. S. 475. 1930. 
9) W.W. Colvert, Phys. Rev. 36. S. 1619. 1930. 

O. Gaertner, Ann. d. Phys. 3. S. 322. 1929. 
11) L. H. Martin, Proc. Roy. Soc. A. 115. S. 420. 1927. 
12) M. J. Harms, Ann. d. Phys. 82 S. 111. 1927. 
— 7% ° Compton, Phil. Mag. 8. S. 961. 1929. 
14) E. Jonsson, Diss. Upsala 1928. 


(Eingegangen 9. August 1931) 
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)ber die Emission des Praseodyms 
in Erdalkaliphosphoren. T') 


Von Hermann Evert 
(Mit 10 Figuren) 


Die scharfen Emissionslinien in den Phosphoreszenz- 
spektren der seltenen Erden sind bereits mehrfach Gegenstand 
eingehender Untersuchungen gewesen. Sie erscheinen geeignet, 
quantitative Aufschlüsse über den Emissionsmechanismus der 
Phosphoreszenz zu liefern und gehören zu der geringen An- 
zahl von Möglichkeiten, auf spektroskopischem Wege Einblick 
in den atomaren Aufbau fester Körper zu gewinnen. 

In der vorliegenden Arbeit wird in Erweiterung der von 
R. Tomaschek ausgeführten Untersuchungen der Phospho- 
reszenzemission des Samariums die Emission einer Reihe von 
Praseodymphosphoren untersucht. Es wird gezeigt, daß die 
entwickelten Vorstellungen?) über die Natur dieser Phos- 
phoreszenzspektren durch die Beobachtungen an Pr-Phosphoren N 3 = 
bestätigt und vertieft werden. 

Als Grundsubstanzen für die Phosphore werden verwandt: me 
Die Sulfide und Fluoride von Ca, Sr und Ba, die Oxyde von Ca, 
Sr und Al und die Sulfate von Ca und Sr. Außer diesen — 
Phosphoren, die speziell fiir diese Arbeit frisch hergestellt 
worden sind, gelangen auch noch einige früher (1924) von 
Hrn. R. Tomaschek präparierte zur 


2) R. Tomaschek, Ztschr. f. Elektrochem. [8] 9. 8. 737. 1930. ER ra 
Danach sind diese Spektren der seltenen Erden aufzufassen als Atom- 
spektren, denen das Oszillationsspektrum der am Zentrenaufbau beteiligten 
Moleküle bzw. Molekülkomplexe (gestörtes Grundmaterialgitter) über- 
lagert ist. 3 

3) Für die freundliche Überlassung dieses Materials spreche ich 
Hm. Prof. Tomaschek meinen besten Dank aus. 


b 
4 107 N 
H. Evert. D, 
} 
yd, 
en, 
4 
1en 
ing 
TH | 
ete j 
‚ff 
2m 
aft 
er 
1. 


= 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 12. 1932 


1. Préparation der Phosphore 


Die Präparation der Phosphore geschah nach den 
Methoden der Lenardschen Schule. Im wesentlichen wurden 
die Präparationsangaben für die Herstellung von Praseodym- 
phosphoren von R. Tomaschek') befolgt. Um jedoch möglichst 
einfache und gut definierte Bedingungen zu erzielen, ist in vielen 
Fällen auf die Zugabe von Schmelzmitteln verzichtet worden, 
1. Als Ausgangsmaterial für die Praseodymlésung, die tropfen 
weise dem Grundmaterial vor dem Glühen zugegeben wurde, 
wurde Pr,O, verwendet, das von Hrn. Prof. Prandtl (München) 
von derDeutschen-Gasglühlicht-Auer-Gesellschaft freundlichst zur 
Verfügung g gestellt war, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei. 
Durch Abdampfen mit reiner Salpetersäure sind diese Praseodym- 
verbindungen in Nitrate übergeführt und darauf mit destilliertem 
Wasser unter Berücksichtigung des zurückbehaltenen Kristall- 
wassers zu Lösungen bestimmten Pr-Gehaltes aufgelöst worden, 
2. Als Ausgangssubstanzen für die Grundmaterialien der 
— dienten die reinsten Präparate von Ca(NO,),, Sr(NO,), 
und BaNO,), der Firma Kahlbaum. Diese Präparate wurden in 

der üblichen Weise') einer gründlichen Reinigung unterzogen. 
x Die zur ae gelangten Phosphore hatten folgende 


Sulfide 
0,01 g Pr, 0,05 & NH,F + 0,02 g Na,SO, + 0,02 g Na,B,0,, 
5 helle Gelbglut 15 Min. 
CaSPra122 0,004g Pr, 0,1 g NaF +0,05 g K,SO,, helle Gelbglut 15 Min. 
SrSPr n 25 0,01 g Pr, 0,05 g NaCl, helle Rotglut 15 Min. 
SrSPra 128 0,004g Pr, 0,06 g NaF +0,05g K,SO,, helle Rotglut 10 Min. 
SrSPral29 0,008 g Pr, 0,05 g NaF +0,05g K,SO,, helle Rotglut 10 Min. 
BaSPrn32 = 0,01 g Pr, 0,02 g NH,F, helle Rotglut 15 Min. 
Die Helligkeit der Emission nimmt bei den Sulfidphosphoren von 
Gs über Sr zu Ba hin stark ab. 


Oxyde 
0,01 g Pr, 0,02 g K,SO, + 0,01 g NH,F, helle Gelbglut 
30 Min. 
CaOPrn40 0,01 g Pr ohne Schmelzzusatz, helle Gelbglut 15 Min. 
CaOPr n4l 0,01 g Pr, ohne Schmelzzusatz, helle Gelbglut 15 Min. 


1) R. Tomaschek, Darstellung und Untersuchung phospho- 
 reszierender Stoffe in Handb. d. Arbeitsmeth. d. anorgan. Chemie, 
i W. de Gruyter 1924. 
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CaOPral20 0,004 g Pr, 0,11 g NaF + 0,05 g K,SO,, helle Gelbglut 
15 Min. 

$rOPrn26 0,01 g Pr, 0,02 g NH,F, helle Rotglut 10 Min. 

SrOPra56 0,0064 g Pr, 0,05 g Na,SO,, helle Gelbglut 20 Min. 

CaO und O geben beide nahezu gleich hell leuchtende Phosphore; 
BaO gibt mit Pr aktiviert keine merkliche Emission. 

Die beiden Phosphore CaOPr 40 und 41 sind ebenso wie die alten 
Phosphore CaOPr 120 und SrOPr 46 direkt aus den Carbonaten her- 
gestellt worden; diese beiden Phosphore unterscheiden sich voneinander 
lediglich durch das zu ihrer Aktivierung verwandte Praseodym. 

Die übrigen Oxydphosphore wurden aus den entsprechenden Oxyden 
hergestellt; das Oxyd wurde aus dem Carbonat durch anhaltendes Glühen 
im Hempelofen gewonnen. 

Al,O,Prn 43 0,03 g Pr (HCl!) Höchste Temperatur des Hempelofens 
ohne Schmelzzusatz. Gliihdauer 18 Min. 

Die Aluminiumoxyd-Phosphore leuchteten recht schwach. 


Carbonate 


Die Carbonate der Erdalkalien geben keine leuchtfähigen Phosphore. 
Ein CaCO,Pr-Phosphor, der aus CaCO, im CO,-Strom hergestellt wurde, 
zeigte nur sehr schwache Emission, die nicht dem Carbonat, sondern 


Spuren noch vorhandenen Calciumoxydes entstammte. = 
Sulfate 5 


CaSO,Prn17 0,006 g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit H,SO,, 
helle Gelbglut 10 Min. 

CaSO,Prn18 0,008 g Pr, 0,02 g Na,SO,, abgeraucht mit H,SO,, schwache 
Rotglut 10 Min. 

SrSO,Prn 22 0,06 g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit H,SO,, 
schwache Rotglut 1 Min. 

SrS0,Prn 23 0,06 g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit H,SO,, 
helle Rotglut 15 Min. 


Das Sulfat fiir die Phosphore 17 und 22 wurde erhalten durch 
Fällen der Erdalkalien aus der gereinigten Nitratlösung mit Schwefel- 
säure, während die Phosphore 18 und 23 mit Sulfat hergestellt wurden, 
das durch mehrmaliges Abrauchen der Carbonate mit konzentrierter 
Schwefelsäure erhalten wurde. 


Fluoride 


CaF,Prn20 0,05g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit HF, helle 
Rotglut 1 Min. 
SrF,Prn21 0,05g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit HF, Rot- 
glut 1 Min. 
BaF,Prn27 0,02g Pr, kein Schmelzzusatz, abgeraucht mit HF, Rot- 
glut 1 Min. 
Mit allen drei Erdalkalien Ca, Sr und Ba wurden ungefähr gleich 
gut leuchtende Fluoridphosphore des Pr erhalten. 
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Apparatur 


A. Anregung der Phosphore 
a) Kathodenstrahlenerregung 


es wurde, nachdem verschiedene Formen von Röhren ver- 
sucht waren, eine Entladungsröhre mit Glühkathode und mit 
a durchflüssige Luft kühlbarer Anode gebaut. Die Anode ist als 
Träger des Phosphormaterials ausgebaut. 

SET Über eine verbesserte Ausführung dieses Röhrentypus, die 
ang bei der vorliegenden Untersuchung bereits zu einigen Ver- 
suchen benutzt worden ist, wird demnächst Hr. Deutschbein 
genauer berichten, weswegen hier darauf verzichtet werden kann. 
Die Röhre wurde mit einer Spannung von 30 kV betrieben. 


b) Lichterregung 
Momentanleuchten. Zur Be mit Licht diente in 


betrieben werde. Die so exregten Phosphore w urden verschi 
denen Temperaturen beobachtet. Eine genauere Beschreibung der 
= Heiz- und Kühlvorrichtungen ist von R. Tomaschek!) gegeben. 
Bei Erregung mit monochromatischem Licht wurde das 
Licht einer Quarzquecksilberlampe von einem Quarzspektro- 
iin spektral zerlegt. Die zur Erregung dienenden Linien 
a Quecksilberspektrums (es sind die Linien Hg 253 mu und 
313 ma benutzt worden) wurden auf einer dünnen Schicht des 
ae abgebildet und die dabei angeregte Phosphoreszenz- 
emission in der Durchsicht beobachtet. 
Br: Nachleuchten. Das Nachleuchten ist mittels einer Vor- 
ar ai nach dem Prinzip des rotierenden Phosphoroskops 


untersucht worden. Der Phosphor war mit Kanadabalsam auf 
einem Papierstreifen aufgetragen; dieser Papierstreifen wurde 
mit der Phosphorschicht nach außen im Innern eines un- 
versilberten Dewargefäßes aus Quarz befestigt, derart, daß die 
Phosphoreszenzschicht der Innenfläche des GefiBes anlag und 
von außen her erregt und beobachtet werden konnte. Das 
Quarzgefäß war mittels eines zylindrischen Holzklotzes gut 
zentriert auf die Achse eines Motors (mit senkrechter Achse) 
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5 B. Herstellung der Spektrogramme 
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gesetzt und konnte in schnelle Rotation (bis 2000 Umdr./Min.) 
versetzt werden. Das Licht einer Quecksilberlampe wurde ver- 
mittelst einer lichtstarken Quarzoptik auf der rotierenden Phos- 
phorschicht konzentriert und das Nachleuchten auf der entgegen- 
gesetzten Seite des (Gefäßes beobachtet. 

Zur Beobachtung des Nachleuchtens bei tiefen Tempe- 
raturen wurde das Dewargefäß mit einem durchbohrten Kork- 
stopfen verschlossen, durch dessen zentrale Bohrung in das 
rotierende Gefäß flüssige Luft gefüllt werden konnte. 

Für Untersuchung bei hoher Temperatur wurde in das 
Gefäß eine feststehende Glühspirale gebracht. Ein feststehendes 
Thermometer, dessen Quecksilberkugel sich in der Mitte des 
Gefäßes befand, diente zur Temperaturbestimmung. 


Die Untersuchung der Emissionsspektren wurde, abgesehen 
von orientierenden Beobachtungen, an photographischen Spektro- 
grammen durchgeführt. Jedes Spektrum (mit Ausnahme von 
BaF,Pr) ist mindestens zweimal photographiert worden. Von 
den meisten Phosphoreszenzspektren lagen jedoch wesentlich 
mehr Spektrogramme vor. So sind z. B. von CaSPr 17 ver- 
schiedene Aufnahmen gemacht worden. 

Spektrograph. Die meisten Spektrogramme wurden mit 
einem Einprismenspektrographen mit Glasoptik hergestellt. 
Seine Dispersion betrug im Rot etwa 80 ÄE/mm und im Blau- 
grün 20 ÄE/mm. Außerdem ist ein großer Spektrograph mit 
3 Glasprismen von 12 cm Höhe gebaut worden. Die Dispersion 
dieses Apparates betrug (mit Teleobjektiv) ungefähr 18 ÄE/mm 
im Rot und 4ÄE/mm im Blaugrün. Leider mußte der Strahlen- 
gang bei diesem Apparat recht stark ausgeblendet werden, da 
die Prismen nicht frei von Schlieren waren. Infolgedessen 
konnte dieser Apparat nur bei der Untersuchung der hellsten 
Phosphore verwandt werden, da schon zur Herstellung einer 
gut durchexponierten Aufnahme vom Momentanleuchten des 
hellsten Phosphors (CaSPr) Belichtungszeiten von mindestens 
2 Std. erforderlich waren. 

Plattenmaterial. Für die Aufnahmen sind anfangs pan- 
chromatische Platten von Agfa, später panchromatische Platten 
von Ilford verwandt worden. 
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83. Auswertung der Spektrogramme ER 


a) Lage der Linien 
Die Ausmessung der Spektrogramme geschah mittels eines 
- Zeissschen Komparators. Gemessen wurden die Mitten der 
Ee Linien. Die Meßgenauigkeit schwankt je nach der Schärfe 
der Linien zwischen 0,001 mm und 0,5 mm. Die Fehler- 
_ grenzen sind daher in den Tabellen (in Wellenlängen) für die 
= Linien einzeln angegeben. Wie schon erwähnt, lagen zur 
Wellenlängenbestimmung von allen Spektren inane Spektro- 
gramme vor. Jedes Spektrogramm ist mindestens zweimal, meist 
Jedoch 4—5 mal, ausgemessen worden. Dabei wurden, um gleich- 
ox artige subjektive Fehler zu vermeiden, diese Mesmagen mög- 
‘ion lichst an verschiedenen Tagen und bei verschiedenen Beleuch- 
tungen ausgeführt. Jede Linie ist je nach Schärfe und 
Intensität 5—10mal ausgemessen worden 


b) Intensität der Linien 

Die relativen Intensitäten der Linien wurden auf Grund 
der Schwärzung der photographischen Platten geschätzt. Die 
Ergebnisse dieser Schätzung sind in Zahlen von 0—10 an- 
gegeben. Die in den Tabellen angegebenen Zahlen sind 
Mittelwerte mehrerer unabhängiger Schätzungen. Zur Kontrolle 
sind auch direkte visuelle Schätzungen der relativen Inten- 
sitéten vorgenommen worden. 


B. Photometerkurven 
Von den Spektrogrammen des Nachleuchtens von CaSPr bei 
Erregung mit Quecksilberlicht, sowie von den Spektrogrammen 
des Momentanleuchtens dieses Phosphors bei Erregung mit 
monochromatischem Licht sind in Jena von Hrn.O. Thieme 
liebenswürdigerweise Photometerkurven hergestellt worden, wofür 


1. Ergebnisse der experimentellen Untersuchung 

ur Die Ergebnisse der Messungen an den Spektrogrammen 
sind in den Tab. 1—20 wiedergegeben. Die Tabellen ent- 
halten in der ersten und zweiten Kolonne die Angaben über 
die (geschätzten) relativen Intensitäten und über das Aussehen 
: (Schärfe, Breite) der Linien. In der 3. und 4. Spalte stehen 
os Wellenlängen nebst den Fehlergrenzen in Angström- 
einheiten. gibt die Wellenzahlen der Linien an. 
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Tabelle 1 


ss = sehr scharf dd = sehr diffus 


8 = scharf Oo b = breit 
ms = mittelscharf _ bd = breit und diffus 7 
d = diffus : bbd = sehr breit und diffus = 
CaSPr a (122) bei — 150° (alter Phosphor) . = 
Lichterregung. Mittel von 3 Platten by 
Int. u. Fehler W Int. u. Fehler ng 
en zahlen n zahlen 
Aussehen in cr in AE in em-ı [Aussehen in in ÄE en? 
2 8 6856 05  14581,7 1 ms 61922 1,0 16145 
3,58 68315 05 14634,0 2 8 61826 1,0 161 702) 
2 s 68205 0,5 146576 | 1 5 6177,3 1,2 16184 
5 s 6986 05 147157 | 1 gq 61268 06  16317,2 
1s 67734 15 14760 4 ms 60988 0,6 163921 
38 67526 15 14805 1 d 60827 05 16435,5 
15s 6738,3 0,3 14836,4 1 d 60744 06 16458% 
1 s 67228 10 14871 1 d 60599 0,6 16497,4 
löms 67102 0,7 148986 | ı a 6046,8 0,4 16533,1% 
5 ms 6699,5 1,2 14922 6 ms 6024,9 0,5 16593,2 
2 s 66842 15 14957 05d 600,1 — 1664249 
5 ms 6648,5 1,0 15037 0,5d 5981,1 — 16714,7%) 
2 s 66392 10 15058 2 s 59038 18 16934 : 
4 8 66086 1,0 15128 2 ms 5863,0 0,4 17051,4 
5 s 6594 06 151602 | 3 4 5822,3 0.6 1717064 
65836 12 15185 3 8 579,6 0,5  17243,7 
6573,8 0,5 15207,7 05d 57746 — 17312,4 1) 
7 @ 6553,2 0,2 15255,5 1 ms 5754,3 0,6 17373,5 3) 
3,58 65270 05 153168 | 2 5 57470 0,3 173981 
Id 65044 06 153700 | O54 57296 — 17448,49) 
1 d 64830 — 15420,7)| 1 ms 57103 20 17507 
4 bb 6471,6 1,0 15448 2 8 5700,0 08 17539 
1 d 64563 05 1548459] 0.5 ms 5687,7 —  17576,98) 
2 642,7 05 155172 | 25 ms 5673,6 0,8 17620,6 
3,5ms 6421,5 15 15568 ld 5649,2 1,5 17697 
s 64100 0,5 15596,3 | 1,5 4a 5631,8 1,0 17751 
2 8 6397,8 1,0 15626 0,5 s 5609,6 — 17821,63) 
10 ms 63835 0,6 15661,1 | 55926 — 17875,85 
10 ms 63560 0,4 157288 | 9” 5 5756 0,5 17908 
Is 6354 02 1578009| ı 54889 03 182135 
1 63236 1,0 15809 2s 5483,3 0,6 18232 
6317,0 1,0 15826 1 dd 54651 — 18495,9%) 
1 ms 6294,7 0,7 15882,0 1d 5365,1 1,0 18634 >. 
I ms 6277,8 1.0 15925 ld 5324,0 1,2 18778 A 
2 ms 6247,0 1,0 16003 1 ms 5305,7 08 188424 
2 ms 6237,1 1,0 16099 2 ms 52944 02 193996 
2 ms 62136 12 16089 2 8 5285,0 02 189162 


1) Nur auf 1 Spektrogr. gemessen. 
3) Nur auf 1 Platte gemessen. 
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2) CaOPr a (Oxydlinie), 
4) Wahrscheinlich doppelt. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
De i Wellen- Fehler Wellen- ee Wellen- Fehler Wellen- In 
lingen , ._, zahlen längen , i zahlen 
Aussehen ip im AE em-ı [Aussehen Ap imAE em-i Aus 
1 s 5267,38 0,3 18978,0 1 s 50743 0,4 19701,7 1 
8 ms 5255,6 0,3 19022,0 5 d 50667 03 197312 7 
15s 52495 0,5 190441 | 5 s 50570 0,3 19769,1 1 
0,5ms 52356 0,5 190947 | 2 dd 50424 04 198263 0, 
8 ms 52163 0,3 191654 | 1 dd 50260 0,4 19891,0 2 
2 s  5185,1 0,6 19280,7 | 3 bd 50108 0,2 19951,3 2 
4 s 51777 02 193082 | 1 bd 50038 03 199793 2 
1 s 51704 04 193355 | 1,ö5bbd 4992.6 1,2 20024 3 
6 8 5161,2 0,1 19370,0 5 bbd 49768 0,3  20087,6 2 
2 8 51495 0,2 19414,0 8 4960,7 0,4 20152,8 2 
7 ms 51436 0,3 194362 | 6 ms 49523 02  20187,0 5 
2,5ms 51329 0,2 194768 | 0,58 4902 —  20195,64 3 
1d 5117,9 0,4 19533,8 0,58 49382 — 20244,7 2 
15d 51050 0,3 195828 | 2 d 49302 0,4 202775 2 
15d 5098,3 0,3 19608,9 5 ms 4923,7 05 20304,3 1 
3 ms 509,3 0,2 19628,2 4 ms 4916,7 0,2 20331,9 1 
25ms 50810 02 196757 | 1 s 49086 0,6 20366,7 1 
z 3 
SPra(122) bei Zimmertemperatur (alter Phosphor) 1 
Lichterregung. Mittel von 4 Platten 6 
1 
DH Int. u. Wellen- Fehler Wellen- | tnt. u. Wellea- Fehler Wellen- 0, 
längen in AE zahlen gen. RE zahlen 
1 ms 6900.0 — 1448809] 1 ms 65043 — 15370,2*) — 
2 ms 68541 0,6 14585,8 $3 ad 6467,2 0,4 154584 
44d 6830,4 0,5 14636,4 1 ms 64462 0,2 15508,7 In: 
2 ms 68200 0,3 146587 | S ms 64068 0,3 15604,1 
6 ms 67981 04 147168 | 10 ms 6381,1 02 15667,0 
05d 67736 04 147591 | 9 ms 63542 0,1 15733,3 . 
2 s 6705 05 148096 | 1 ms 6329,6 04 1579444 1 
1,5ms 67386 0,5 148358 | 1 ms 6311,0 1,0 15841 2, 
35ms 66998 0,3 14921,7 | 1 ms 62942 0,7 15883,3 1 
4,5 ss 6650,6 0,5 15032,1 1 dd 62700 0,8 15944,6 3 
4 ss 66387 0,3 150590 | 2 dd 62403 02 16020,4 9 
2,5 ss 6622,1 0,5 15096,8 2 ms 62080 0,2 16103,8 4 
20s  6611,3 0,4 15121,4 | 2,5ms 61812 1,2 16174% 2 
258 66055 — 1518019] 1 s 61555 — 1641,19 2 
4 ms 659,7 03 151618 | 1 d 61286 03 16314,0 4 
2 d 65746 08 152059 | 2 ms 60979 0,02 16394,6 3 
8 ms 6551,1 0,2 15260,4 1 ms 6070,7 0,01 16468,0 3 
3 ms 6525,5 0,7 15320,3 1 ms 60566 — 16506,4% 3 
1) Unsicher. 2) Nur auf 1 Platte gemessen. 
Er 


| 


DS 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


1) (Oxydlinie) CaOPr a. 2) Nur auf 1 Platte gemessen. 
3) Wahrscheinl. Oxydlinie CaOPr a. 
5) (Oyxdlinie) CaOPr a. 


r r 
En Wellen- Fehler Wellen- m Wellen- Fehler Wellen- 
längen zahlen fingen , R zahlen 
Aussehen ;, jpg im AE em-ı [Aussehen AE WÄE 
1 ms 60430 0,4 1654359] 2 dd 52851 0,6 18915,9 
6023,7 0,2 16596,5 8 d 5255,1 0,2 19023,9 
1 dd 60036 — 16652,1%} 1 d 52340 0,3 191005 — 
05dd 59760 — 1672909] 8 d 5215,6 0,2 19167,9 
2d 5902,6 0,1 16937,0 2d 5191,7 0,2 a5 
2 bd 58641 1,0 170482 | 3 ms 51774 0,3 A 
2 dd 5819,2 0,6 17179,7 6 ms 51604 0,2 : 
3d 5793,6 0,2 17257,4 8 m 51433 0,1 
2d 77845 — 172289] 1 ms 51050 0,6 
2d 5747,0 0,2 17395,6 1 ms 509,5 0,2 
5 d 569,4 01 175408 | 1 ms 50840 0,8 
3 ms 5682,5 0,3 17593,0 3 d 5068,7 0,6 
2 ms 56680 0,5 17638,0 2d 5058,5 0,5 
2d 5632,8 0,3 17748,2 1 dd 50266 0,1 19891,0 — 
1 dd 55742 05 17934,8 25dd 50088 0,5 199593 | 
1 dd 55362 0,4 18057,9 2 d- 49900 0,8  20034,5 
1 ms 54886 — 1821459] 4 d 4975,8 0,5 20091,7 
3 ms 54829 0,2 18233,5 5 d 4951,5 0,1 20190,3 
1 dd 54631 1,5 18300 3 d 4930,1 0,6  20278,0 
1 dd 54236 0,3 18432,8 7 ms 4932 0,6 20306,3 
1 dd 5401,8 1,5 18507 3 ms 4917,8 0,4 20328,6 
6 ms 5380, 0,1 18580,5 1 bd 49014 0,8 20396,7 
1 bbd 5360,0 1,2 18652 1d 48420 0,4  20646,9 
0,5 bbd 53288 — 187612) 1d 48226 — 20729,9%) 
Tabelle 3 
| CaSPr a (122) bei + 300° (alter Phosphor) 
Lichterregung. 1 Platte 
at Wellen- Fehler Wellen- nn Wellen- Fehler Wellen- 
gen | AE zahlen A h en . AE zahlen 
Aussehen AE in em— [Aussehen fp in in em= 
1d 68278 1,5 14642 7 ms 64065 04 156048 | 
25d 67925 1,5 14718 10 ms 63799 02 156699 ~~ 
1d 67452 1,0 14821 9 ms 6355,0 0,7 15731,3 ay £ 
3 d 66975 1,1 14927 1 ms 62083 0,7 161080  —~ 
2 ss 6651,7 0,5 15029,6 2 ms 61814 02 16173,14 ; 
4 ss 6638,0 0,3 15060,6 15s 60972 0,5 16396,44) 
2 ss 6623.6 0,8 150934 | 1 ms 6066.7 — 16478,9 
2 ss 66086 0,5 15127,6 | 5 ms 6023,7 0,2 16569,5% 
4 ms 6550,6 0,7 152616 | 1 ms 5957,0 1,0 167824 
3 8 6524,4 0,8 15322,9 1d 5903,8 0,5 16933,6 
3 8 64770 0,3 154350 | 1 d 58675 0,7 17038,8 
3 64674 1,5 15458 15ms 58189 —  17180,6% 


4) Nur einmal gem. 
6) Nur einmal gemessen. 
8* 


a 
-1 
—1 
2?) 
4 
‘ 
1 
0 
9 
4°) 
3 
6 
4 
5 
) 
1?) 
0 
6 
0 
4%) 
(Oxydl.). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Wellen- Wellen- Wellen- Wellen- 
Int. u.  igngen ping zahlen Int. u. längen Fehler zahlen = 
Aussehen ip MAE em-ı [Aussehen in AE A 
4d 5790,3 1,3 17266 6d 5254,6 0,2 19025,7 Av 
3 d 57452 02 174010 | 6 d 52158 09 191672 
6 dd 57003 0,2 175381 | 3 s 51588 0,1 193801 
2 d 56780 1,3 17607 5 d 51436 06 194362 
15d 56700 — 176324) | 1 d 50859 0,1 19656,7 
2 d 56342 03 177438 | 2 s 50658 02 197347 
ıd 55334 — 180679 | 1 d 50087 — 1995974 
3 d 54847 0,3 18227,5 3 d 59738 05 20099,8 
15d 54269 — 1842169] 4 s 49510 0,5 201923 
5 s 53812 0,5 185781 | 6 d 49247 0,3 203001 
1 d 53606 — 186495] 1 d 48425 0,5 206447 
Tabelle 4 
CaSPr n (16) Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. Mittel von 2 Platten 
Wellen- Wellen- Wellen- Wellen- 
Int. u. längen zig zahlen Int. u. ängen Fehler zahlen 
Aussehen Ag WMÄE em-! Aussehen in AE 
6853,1 0,8  14588,1 2d 5790,0 0,4  17266,4 
6823,1 0,3 146523 | 1 d 57464 0,2 17397,4 
6783,5 0,7 14725,6 | 4 ms 56980 0,1 17545,2 = 
6696,8 1,4 14928 2 ms 56806 0,4 175989 
6647,3 0,1 15039,6 | 1,5d  5666,4 0,1 17643,0 I 
6635,6 0,2 15066,1 15d 56328 1,4 17748 Au 
6603,4 1,0 15140 1 d 5418 0,4 18236,5 
6588,9 0,5  15172,9 4 ss 5380, 0,6 18582,2 
65492 0,5 152648 | 1 d 53542 — 186725) 
1 6521,3 0,2 153301 | 1 d 52855 — 189145 
3 6465,4 0,8 15462,7 | 6 ms 52540 0,4 19027,8 
2 6441,5 0,2 15520,19| 6 ms 52142 0,4 19173,1 
5 6403,1 0,4 15613,4 | 1,5ms 5191,2 0,8 19258,0 
9 6378,9 0,4 156724 | 2 ms 51740 0,8  19322,0 
7 6353,5 0,4 157350 | 3 s 51591 0 193778 
3 ms 6331,8 0,6 15788,9%] 5,5ms 51426 0,2 19440,0 
5 ms 62587 02 1597349] 1 d 51000 — 196024) 
ıd 62122 1,5 16093 1 d 50850 0,1 19660,2 
45d 61844 04 16165,34] 3 bd 5067,3 0,2 197289 
15d 61115 04 163581 | 1 d 50482 0,4 19803,5 
1 d 60955 0,6 164010 | 2 dd 49727 02 201047 
0 s 60665 0,1 16479,49| 5 ss 49511 0,3 20191,9 
3,58 6041,0 0,1 16549,0%] 8 ss 4923,11 0,2 20306,8 
3.58 60213 0,4 166031 | 25dd 49138 0,5  20345,2 
25d 5948 0,4 1678854] 1 dd 48767 0,2  20500,04 
1 d 59006 1,4 16943 3,58 48651 0,3 20549,89 
1 d 58638 04 170491 | 2 d 48195 06 20743,39 
1 d 5817,4 0,3 17185,1 i 4778,6 20920,8 3) 
1) Nur einmal gemessen. 2) Koinzidenz von Oxyd- mit Sulfidlinie. 
3) Oxydlinie n. 4) Wahrscheinlich Oxydlinien. 
a 5) Nur auf 1 Platte gemessen. 
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ao Tabelle 5 


SrSPr a (128) bei Zimmertemperatur (alter Phosphor) 
Lichterregung. 2 Platten 


wae SrSPr a (128) bei —150° (alter Phosphor) 
Lichterregung. 1 Platte 
Int. u. Wellen- popjer Wellen- | tatu, Wellen- renter Wellen- 
ngen | ir zahlen A h längen . ÄE zahlen 

Aussehen ig in in em-ı [Aussehen ig in 

28 6716,0 2,5 14886 1 d 50905 0,8 19639,0 

3 s 6675 08 149715 | 1 dd 50695 1,5 197204 

2 d 66440 1,6 15047 4 s 50565 0,4 19771,0 

4,58 6596,0 0,4 151565 | 2 ms 50400 1,5 19836 

6,5 ss 6563,1 0,4 15232,5 3 8 5019,4 0,3 19917,2 

2 ms 6524 35 15324 2 8 5007,38 0,6 19963,3 

3d 6359 3,0 15721 2 8 4995,1 1,2 20014 

2d 6339 30 15771 5,588 49732 0,2 20102,2 

25dd 52280 0,7 191225 | 4 ms 49485 0,1 20202,5 

3 ms 51880 0,7 19269,9 7 ss 49261 0,2 

15ms 5161,5 1,2 19369 2d 4904,5 0,5 

2s 51416 04 194438 | 4 s 4897,7 02 

5 ss 5129,3 0,22 194904 | 2 ms 4881,3 0,3 

3 8 5115,4 0,4 19543,4 

Tabelle 6 


_ 4) Kontinuierliche Schwärzung von 2030020400. 


Int. u. Wellen- Fehler Wellen- Int. u. Ww ellen- Fehler Wellen 
a ängen iE zahlen a h längen | AE zahlen 
ussehen ig in in em— [Aussehen ip in 
2 ms 679,7 08 14713,7 4d 5232,1 08 19107,3 
3 ms 67548 0,3 148002 | 4,5ms 51904 1,4 19261 
4,5ms 6679,0 0,2 14968,2 2,5ms 51636 1,2 19361 
3,5ms 6642,8 0,2 15049,7 25dd 51374 — 19459,7 4) 
4,58 6599, 0 0,3 15149,0 6 ms 51309 0,7 19484,5 
9 s 65652 08 15227,7 | 2 ms 51173 — 19536,0 
55ms 65172 0,4 153397 | 15d 50983 — 19628,2 
2 ms 64780 — 15432,6%] 2 ms 50602 1,2 19757 
7 bb 63504 02 157426 | 2 ms 50382 — 19842,8 2) 
2d 6291,5 1,2 15890 8d 5016,6 0,5 19928,4 
1 m 61797 — 16177591 2 s 49928 — 20019,3 *) 
2 ms 599,7 0,5 16682,3 4 8 49734 0,5 20101,0 
2 dd 57618 — 17353,3%)] 5 ms 49508 0,4 20197,4 
2,5dd 5720,6 0,7 17475,8 5 ms 4974 0,2 20289,0 
3 dd 56718 0,3 17626,3 15dd 49080 — 20369,0 4) 
2 8 5351,88 — 18680,19] 5 s 4900,5 0,3  20400,6 
15sd 5267,7 — 1897849] 2,58 4882,0 0,4 20477,7 
1) Außerst verwaschen, nur einmal gemessen. 
2) Nur auf 1 Platte gemessen. 
3) Kontinuierliche Schwärzung von 19380—19480. __ 


— 
len- 
| 
7,2 : 
0,1 
‘ 
{ ~ 
9,71) 
9,8 
2,3 
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SrSPr a (129) bei + 150° (alter Phosphor) 
Lichterregung. 2 Platten 
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Int. u. — Fehler pens Int. u. Wellen- 
ängen | zahlen 
Aussehen in AE i2 AE in Aussehen in AE 


15223,4 1 ms _ 5162,0 


3 ss 6567,0 0,8 0,6 
2,5ms 6380,0 0,7 15669,7)| 3 d 51322 0,6 
10 b 63488 0,5 15746,7 | 4 ms 4899.6 0,3 
15ms 5188,2 0,4 19269,2')| 
’ ’ ’ 


Tabelle 8 


SrSPr n (25) mit Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. 3 Platten 


19367,0 
19479,4 
20404,1 


1) Nur auf 1 Platte gemessen. 


2 


2) Wahrscheinlich doppelt. 
3) Kaum erkennbar, nur einmal gemessen. a 


Wellen- Fehler Wellen- a. Wellen- Fehler Wellen- 
längen | i zahlen längen . i zahlen 
Aussehen in AE E in em= Aussehen in AE MAE in em-! 
1 s 6814,0 0,6 14671,6 2 ss 5721,0 0,6 17474,6 
3 ms  6792,0 0,4 14719,1 3 <4 5673,1 1,2 17622 
3,5ms 6755,0 0,4 14799,8 3d 5563,8 2,0 17958 
7 ms  6694,0 0,4 14934,6 3,588 54473 0,5 18352,6 
4 ms  6674,6 0,6 14978,0 3,583 53498 0,5 18687,1 
5 b 6649,7 0,4 15034,1°%} 4 ss 53288 0,6 18760,7 
2 dd 65948 25 15159 3 ms 52320 05 19107,8 
3,5 d 6590,0 1,2 15240 4 ms 51873 0,4 19272,5 
25d  6517,7 22 15339 25d 5160,5 0,7 19372,6 
6 m 64735 08 15433 | 7 sd 5127,6 0,7 194969 
36d 6450,0 1,5 15500 3 ms 50791 0,7 19683,1 
3 ms 64224 0,4 1556622 | 10 ms 5061,4 0,5 19751,9 
4 8 6356,6 0,4 157273 | 2 d 50433 0,5 198228 
8 s 63391 07 157708 | 1,5ms 49718 1,0 20108 
2 d 63075 1,2 15850 2 ms 4945,6 0,6 20214,4 
35dd 62698 20 15945 258 492337 0,2 20304,3 
3,58 5990,0 0,7 16689,9 2 dd 4897,5 —_ 20412,9 *) 
1s 58750 — 10 s 4889,6 0,4 20445,9 
1 ms 57860 1,8 17278 1,5 ms 47966 0,5 20842,3 
2 ms 57580 1,5 17362 


h 
Au 
Wellen- = 
Fehler hl 9 
, zahlen 
inÄE . 1 
in cm 
4 
3 
10 
I 
= A 
= 
— 
An 
ar 
"4 
4 
: 
i 
i 
> ¢ 
4) Kontinuierliche Schwärzungen von 2039020440. 


2 Tabelle 9 
BaSPr (32) mit Wasserkühlung (neuer Phosphor) 


Kathodenstrahlenerregung. 1 Platte 
Wellen- Wellen- Wellen- Wellen- 
Ist. u ängen Fehler zahlen Int. u. längen Fehler zahlen 
Aussehen AE i2 AE in em—! [Aussehen in AE 
3 ms 6537,5 1,6 15292 4 8 6287,0 1,1 15901 
1 s 65006 1,3 15379 2s 59925 12 16683 
5 ms 64701 13 15452 458 59742 08 16734 
4 d 64059 1,2 15606 15d 51690 13 191 
3 d 6368,4 1,6 15698 2d 51203 10 19525 
10 3s 6327,0 1,5 15801 3,5ms 48833 1,0 20472 
Tabelle 10 er 
CaOPr n (11) mit Wasserkühlung (neuer Phosphor) A 
Kathodenstrahlenerregung. 2 Platten 
Wellen- Wellen- Wellen- Wellen- 
Int. u. ungen a zahlen | u. längen F zahlen 
Aussehen in AE E Aussehen in Ag E 
1d 6825,1 — 1464789] 5,5d 5519,6 0,6 18112,2 
4 ss 67563 0,8 147969 1 dd 54818 — 18237,1') 
1 s 6730,0 — 14854,74)]} 15dd 54231 — 18434,5 4) 
3 ss 6667,5 1,2 14994 1 d 54072 — 18488,7 1) 
1 ss 66302 — 1507839] 2 — 53720 — 18609,9 2) 
1 d 6597,7 — 151526] A ms 53541 — 18672,1 
3 d 6545,1 1,6 15274 1 dd 52947 — 18881,6 
2 d 64855 16 15415 458 52582 05 190126 
5 d 64467 06 155075 | 15ms 52104 03 19187,1 
2 d 64040 2,5 15611 9 b 5170,0 0,3 19337,0 
10 d 6334,8 0,2 15781,5 15ms 5147,5 0,7 19421,5 
3 8 6284,6 0,3 15907,5 3,58 5097,1 0,6 19613,5 
9 ms 62605 0,2 15968,8 3,58 50888 0,6 19672,6 
2 ms 62102 0,1 16098,1 15s 5063,2 — 19744,9 
5 ms 61895 0,2 16152,0 2d 5028,4 0,3 19881,5 
5 s 61371 13 16290 4 s 50151 02 199342 
2 s 61137 08 163522 | 4 s 49892 0,3 20037,7 
2 8 6094,9 1,4 16403 4d 4971,3 0,4 20109,9 
10 ms 60683 0,6 164745 | 4939,0 0,4 202414 
8 ms 60428 0,5 16544,0 6 8 4928,0 0,3 20286,5 
1,54 6029.0 — 16581,05] 3 s 4917,0 0,3 20331,9 
2d 5979,2 0,8  16720,0 4 ms 48903 0,2  20443,0 
1 d 5958 13 16786 4 ms 48763 0,4 20498,7 
1 5887,9 1,8 16979 10 ms  4865,9 03 205455 
3 d 5785,0 09 17281,3 2,5ss 48536 0,3 20597,5 
2d 5720,6 1,2 17476 1 ss 4847,1 — 20625,1 ') 
ld 5674,2 — 176188 15 ms 48368 — 20669,1 *) 
2d 5613,7 0,7 17808,6 6 8 4820,1 0,1 20740,7 
1 ss 55852 — 1789955] 1 d 47954 — 20847,5 
5 s 55694 05 17903 | 25d 47778 03 209243 
1 ms 55533 — 1800234] 1 d 47674 — 20969,9 
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1) Nur auf 1 Platte gemessen. 
2) Kontinuierliche Schwärzungen von 18580—18730 Int. 2. 
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Kathodenstrahlenerregung. 2 Platten 


SrOPr n (26) mit Wasserkühlung (neuer Phosphor) 


) Auf beiden Platten gemessen. 
2) Auf beiden Platten gemessen. 
3) (Verwaschener Hof). 


4) Auf Platte II gemessen als eine Linie. 


= 


Int. u. Fehler Int. u Fehler 
en zahlen n zahlen 

Aussehen in in AE in em—? Aussehen m n AE 
4 ms 6796,8 1,5 14709 2 d 55266 13 18089 
2 8 6769,00 1,5 14763 6 ms 5495, 0,2 18191,7 
7,588 67225 1,6 14871) | 3 d 54700 08 182765 
7,58 6690,4 1,6 14944 3 8 5451,0 0,2 18340,2 
7,53 6653,7 1,0 150255 | 3 ms 54295 0,2 184128 
5,58 66156 1,0 15112) | 35d 53961 0,2 185268 
2,5ms 6580,6 0,8  15192,0 3,5 d 5389,1 0,4 18550,8 

3 ms 6539,1 0,5 15288,4 3 dd 5351,9 1,0 18680 
3 8 6505,8 0,4 15366,7 3,5dd 5335,6 0,4 18736,8 
25ms 64481 0,3 1550429| 2,58 53092 1,2 18830 
2,5bb 6416,0 0,3 15581,7 3 d 5287,0 0,4 18909,1 
2,5b 6368,2 0,6  15698,7 3,5dd 5256,7 0,7 19018,1 
2 ms 6326,2 0,6 15802,9 3 ms 52293 0,4 19117,7 
Ds 6287,7 0,5 1589,79] 8 bb 52053 0,6 19205,9 
Ds 6256,0 0,4 15980,2%] 2 ms 5185,0 0,5 19281,04 
62138 0,2 1608889] 4,5d 51613 0,5 19369,6 
2 s 61857 03 16161,9 |10 s 5130,77 0,5 19485,14 
3 s 61618 03 162245 | 35dd 51074 0,4 - 19574,0 
61365 0,2 16291,4 5,5dd 50644 0,5 19740,2 
3 ms 61033 0,4 16380,1 36d 5038,4 0,5 19842,1 
10 s 60688 05 164732%] 3 d 50250 0,5 19895,0 
6046,0 02 16535,3%)]} 3 ms 50050 04 19974,5 
3 ms 60194 0,4 166084 | 5 ms 498572 0,4  20045,8% 
2 ms 5981,1 02 167147 | 5 ms 49745 0,4 200969 
25ms 5910 0,3 167711 | 7 d 4954,0 0,4 2018019 
1 ms 58888 02 16976,5 3 d 4928,7 0,4 20283,7 
1 ms 58638 03 170491 | 4 s 491,1 0,7 20331,54 
4d 5796,6 0,4 17246,7 8 d 4906,7 0,6 20374,6%) 
25dd 57607 — 7 d 4882.3 0,6  20476,44) 
6 d 5750 02 174016 | 75d 48740 0,4 20511,3 
2 d 57177 02 174847 |10 ss 4861,3 0,5  20564,9 
6,58 5675,6 0,2 17614,4 4 dd 4856,7 05 20584,44 
1 s 5656,5 0,2 17673,9 3,588 48487 0,4 20618,3%) 
1 ms 56380 1,5 17732 7 bbd 4825,0 0,5 20719,6% 
1 ms 5611,7 05 178150 | 5 47932 0,4  20857,1% 
5 d 5575,2 0,7 17931,6 1 ms 47690 05 20962,6 
6 8 5555,0 0,2 17996,8 1,5d 47405 0,5 21088,9 
3 ss 55423 0,2 180381 | 0,5dd 46920 0,6 21306,9 
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Tabelle 12 


le CaOPr a (120) bei Zimmertemperatur (alter Phosphor) 
Lichterregung und Kathodenstrahlenerregung. 5 Platten 
Wellen- Fehler Wellen- Wellen- Fehler Wellen- 
llen- längen . zahlen längen | zahlen 
hlen Aussehen Ag in ÄE Aussehen ig in ÄE 
m! — = ——: - 
- 3 ms 6909 30 14470) | 2 s 55103 25 
89 28 6850 2,0 14595 !) 2 8 54812 2,5 
91,7 6826 2,5 146461) | 25dd 54236 2,5 
76,5 2 8 6792.0 20 1419) I 1 d 53725 25 
40,2 1d 6754 3,0 14802 1 dd 53005 2,5 
12,8 38 6721 2,0 14875 38 52382 2,5 
26,8 2b 664 34 15047) |2 5 506 25 
50,8 1 ms 659,5 20 151605 | 4 s 51698 1,0 
30 2 ms 6546,0 2,0 152729 | 2,5d 5145,7 0,7 
36,8 8 d 6467,0 1,5 15459 45 ms 50963 0,5 19616,6 
30 3 6396,6 2,5 15629 1 s 50863 06 196551) 
)9,1 2 8 6376,0 2,5 15680 1 bbd 5061,7 2,0 17751 Av ae 
8,1 10 s 6339 3,0 15771 4 8 5015,2 1,0 19934 at Baer 
het 3 ms 6252,7 1,5 15989 5 d 4970,9 0,3 20111,5 
5,9 ms 6217,5 25 160799 | 2 s 49423 0,65 20227,9 
1,03 9 d 61874 2,0 16157 6 8 4916,7 1,0 20333 
9,6 4d 61135 2,5 16353 0 d 4879 3,0 20490 
5,19 2 60965 2,5 163989 |11,58 4865,11 10 20550 
4,0 6 8 60712 2,5 16467 2 8 4860,4 1,5 20569 
0,2 60540 1,5 165134 | 4,58 48498 05 20613,7 
2,1 38 6025,7 10 16591 8 s 4819,7 0,5 20742,4 
5,0 6 b 5956,9 2,0 16783 2 8 4796,0 1,0 20845 ae 
4,5 1 dd 5791,3 2,5 17263 4d 477,1 1,5 20927 
5,83 2 dd 56145 2,5 17806 1 d 47392 15 21095 
6,9 l 8 5552,6 2,6 180054) | 1 d 4710,3 2,0 21224 
0,19) 2 8 5534 25 180644) | 2 d 4686,8 0,5 21330,6 
3,7 
1,59 
1,69 eg? Tabelle 13 
5,44) CaOPr a (120) bei +300° (alter Phosphor) 
Lichterregung. 1 Platte 
3 3%) Wellen- Fehl Wellen- Wellen- Fehler Wellen- 
1,6 9) lingen zahlen ängen o_ zahlen 
19 Aussehen ip i AE in em—ı [Aussehen Ag im AE em-' 
25d 6721 24 14873 | 2 d 63867 2,5 15653 
2,2d 6640 24 15056 |10 dd 6337,6 24 15775 
3,5d 6544 22 15277 3 dd 62584 1,6 15974 er 7 
10 dd 64654 2,0 15463 |10 dd 61826 0,8 16170,0 Be 
1) Nur bei Kathodenstrahlen erregt. 
2) Nur bei Kathodenstrahlen erregt. aes 
3) Nur bei Lichterregung. 4) Nur auf 1 Platte gemessen. a 


| 
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5. Folge. 
Tabelle 13 (Fortsetzung) 


Band 12. 1932 


SrOPr a (56) Zimmertemperatur (alter Phosphor) 


Lichterregung. 1 Platte 


Int. u. Wellea- Fehler oe Int. u. Wellen- Fehler wit 
ingen  ._, zahlen en , zahlen 
Aussehen ; in AE in em-ı [Aussehen in AE 
d 61070 08 163701 | 2 da 54330 06 184010 
d 60212 OS 166084 | 2 d 52618 06 199996 
d 59537 03 167916 | 1 d 50970 — 1961404 
d 5830,0 0,7 17147,9 2d 49192 2,5 20323 
d 57556 v2 173696 | 3 d 48793 0,5 204890 
d 56904 12 17569 | 25d 48220 08 207325 
d 56200 18 17789 1 dd 47803 — 2091349 
d 5559,4 1,0 17983 
Tabelle 14 


Int. u. 
Aussehen 


= 
a 


> 
WOE OWN 


~ 
> 


= 


mu 
Q 


a2 


Wellen- 


längen 
in ÄE 


6798,8 
6735,5 
6689,1 
6652,5 


6094,8 
6061,3 
6008,0 
5958,1 
5892,0 
5855,5 
5796,7 
5761,7 
5746,6 
5716,7 
5666,1 
5609,2 
5576,0 


1) Nur zweimal gemessen. 
2) Nur einmal gemessen 


Fehler Wellen- Int. u. Wellen- Fehler Wellen- 

in ÄE zahlen py in zahlen 

in in em—ı [Aussehen ip in 
0,3 147045 | 304 5529,6 0,1 18079,5 
03 148425 | 25d 54927 03 182009 
10 14946 | 35ms 54686 04 182811 
0,4 15028,0 3,0ms 54281 0,5 18417,5 
0,3 150972 | 40dd 53926 0,4 185386 
15 15205 30dd 5351,1 0,1 186826 
0,1 15293,7 | 3,0dd 52900 0,4 198982 
10 15368 | 30dd 5255,7 03 19021,5 
02 155415 | 1004 52058 O1 192040 
12 15676 40d 51651 0,1  19855,1 
0,5 15917,7 | 30d 51356 0,4 19466,5 
25 15990 | 40d 51083 1,0 19570 
1,0 16087 6,0dd 50653 0,4  19736,6 
0,8 16288,1 2 dd 5039,2 — 19838,9 *) 
04 164029 | 2 dd 50228 08 199034 
02 164935 | 5 dd 4915 02 200285 
0,5 16639,7 | 5 dd 49544 10 20179 
02 167793 | 258 49269 0,6  20291,1 
— 9 ms 49058 02 20378, 
—  170732%}10 d 48736 04 205130 
— 1724649) 8 s 4849.2 0,4 206162 
0,5 173512 | 9 d 48243 03 207226 
05 173968 | 6 s 47924 09 208603 
05 174876 | 1 d 47686 — 2096474 
01 176440] 1 d 47370 — 2110459 
05 178229 | 1 da 46883 — 213237%) 
02 179290 


| 
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vo | 


we 
— 
> 
2 
| 
| 
m 
40 
‚ms 
3,08 
6575,2 
6536 
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6377 
6252 
6214 
6137 
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 CaSO,Pr (17 und 18) (Zimmertemperatur) (neuer Phosphor) UNSER 
Kühlung mit Wasser 
Kathodenstrahlenerregung. 4 Platten 


Wellen- Fehler Wellen- Wellen- Fehler Wellen- 
gen . ÄE zahlen A h längen , i zahlen 
Aussehen ™ in [aussehen „ ip ™ inem! 
2 ms 69386 2,0 14408 1,588 60436 2,5 16541 
1,5ms 68268 2,0 14644 9d 6010,2 1,5 16634 
1 ms 6790,7 2,5 14722 9d 5956,0 1,0 16785 
2:8 6703,6 2,5 14913 2d 5921,1 2,0 16884 
= 6689,6 2,5 14945 7 d 5881,8 1,5 16997 
3 s 6638 3,5 15062 5,58 5862,7 1,0 17052 
2d 6596,0 3,5 15157 4 ms 58281 1,5 17154 
05d 65856 1,0 15181) | 2 d 57903 20 17266 
2 8 6560,8 2,0 15238 1d 5768,9 2,0 17330 
2 8 6545,8 2,0 15274 2d 5713,1 2,0 17499 
1d 6470,6 2,5 15450 15ms 5678,7 1,5 17605 
2 8 64479 2,5 15504 i & 5603 2,5 178433 
3 d 6420,56 2,0 15571 1d 5258,0 1,5 19013 
2,5ms 64051 2,0 15608 1d 52145 15 19172 
3,5ms 6380,0 1,0 15670 2d 51430 1,5 19439 
3 ms 63522 1,5 15735 1d 4975,0 15 20095 
45d 6319,3 0,5 15818,4 2 ms 4951,3 1,0 20191 
7 d 6281,0 1,5 15916 3 ms 49228 0,8 20308,0 
2d 6262,6 0,6 15963,1 1d 4904,0 1,5 20386 
4,5d 62382 1,5 16025 2,5ms 4865,0 1,0 20549 
2d 6184,7 2,5 16164 3,5d 4831,2 15 20693 
7d 61135 2,5 16352 1 ms 47965 1,0 20843 
3,58 60792 1,0 16445 2,5d 47045 1,0 21250 
4d 6062,5 1,5 16490 1d 4674,0 2,0 21389 
Tabelle 16 


SrSO,Pr n (22) und (23) Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. 3 Platten 


Int. u Fehler Int. u. Fehler pend 
ngen . _ zahlen gen . zahlen 
0,5 d 6417 3,0 15580 ?) 6d 59730 1,5 16737 
3 ms 6385,5 2,0 15657 45d 59255 1,5 16872 
3 ms 6357,0 2,0 15728 3 ms 58880 2,0 16979 
2 ms 6311 2,5 15840 ') 2 ms 5847 2,0 17097 }) 
3 d 6132 2,0 16303 1d 4871,0 1,5 20524 
15ms 6070 25 16470 3 d 48270 10 20709 
0,54 6021 25 16604% | 15d 48110 1,5 20780 ie 


| 


1) Nur auf 1 Platte gemessen. 
2) Nur einmal gemessen. 
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Tabelle 17 
CaF,Pr (20) Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. 3 Platten 
r Aus 
Int. u. Fehler w Int. u. Fehler 
ngen _ zahlen ingen | _ zahlen 
Aussehen inAE AE in em-! in AE in AE 2 
1 ms 6507 — 15168,7%| 15dd 54783 1,2 18249 
10 ss 65605 0,6 152385 | 2 ms 54612 0,8  18305,9 : 
2 ms 6520,1 1,0 15333 2 ms 5420.2 0,8 18444,4 
7 s 64241 0,6 155621 | 1,5dd 5374,2 1,2 18602 
4 8 64026 1,2 15614 2 ms 5312,5 1,0 18818 - 
2 ms 6366 — 15704') 3 ms 51982 0,6 19232 3 
4 ms 63409 1,0 15767 2 dd 4991,9 1,0 20027 4 
25ms 62715 1,5 15941 8 dd 49642 08  20138,6% 3 
6 ms 62384 08 160253 | 5 dd 49572 20 20167%) 
15ms 61758 1,8 16188 35dd 49004 0,8 20400,8 
3,5ms 6135,4 1,2 16294 15dd 4874,3 1,2 20510 
3,5ms 6115,6 1,2 16347 1 dd 4852 _ 20604 ') 
35d 60798 1,5 16443 2 ms 4821,5 0,6 20734,7 
3 d 60576 1,5 16504 15d 47987 0,6  20833,2 
3,588 60124 08 166277 | 1 d 47730 0,5 20945,3 
2 dd 59766 1,2 16727 3 s 47596 0,5 21004,3 I 
3 ss 59429 0,6 168222] 3 d 47122 O8 212156 
1 ms 59175 1,2 16894 36d — — 21321 !) 
1,5dd 5545,0 1,2 18029 ; 
| 
SrF,Pr (21) (Wasserkühlung) (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. 2 Platten 
Int. u. wor Fehler Int. u. pad Fehler 
ingen | zahlen en zahlen 
Aussehen ;, in AE in em-ı [Aussehen ; Ap in AE 
1 ms 6724 2,5 14868 2 8 62318 0,8 16042,3 
0,58 6692 14939 *) 2 8 6198,11 0,6 16129,5 
0,58 6670 — 14988 2 8 61548 0,6 16243,0 
4 65442 10 15277 25d 6103,0 0,6  16380,9 
4 s 6530 08 153261 | 658 60536 05 165145 
8 65082 08 153752 | 7 ms 6011,3 0,5  16630,7 
4 8 64580 00 154804 | 2 d 59431 1,0 16821 
5 dd 63974 1,6 15627 25dd 59114 1,5 16912 
0 s 63871 06 156522 | 1 ms 5868 170383 
5 ms 63751 12 15681,7 | 0,5dd 5809 — 17211 
2 d 63320 1,0 15788 0,5 dd 5535 — 18063 
35d 62890 08 15896 1 d 54864 08 18221,8 
1) Nur auf 1 Platte gemessen. um, 
2) Kontinuierliche Schwärzung von 20138—20198. SUR“; 


Tot 
| 
Y 
| 
| 
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Tabelle 18 (Fortsetzung) 


ea Wellen- Fehler Wellen- EN Wellen- Fehler Wellen- 
längen i zahlen ingen , zahlen 
Aussehen ; AE E in Aussehen inAp AE in em”! 
2 ms 54620 1,0 18303 55d 48742 05 205105 
2d 54038 12 18500 6 dd 48280 0,8  20706,7 
25d 53626 08 186425 | 3,5ms 48080 0,5 207929 
id 53170 06 198024 | 15ms 4799 20832% 
2 dd 52405 1,5 19077 3,5ms 4777,2 0,6  20926,9 
3 dd 52143 10 19173 3 ms 47633 0,5 209880 
3 d 49663 08 2013019] 3 ms 47085 0,5 212323 
35d 49386 0,6 202430 | 2 dd 46770 1,0 21375 : 
3 ms 49161 06 20335,7 | 1,5d 46450 1,0 21523 ee 
3 ms 48996 0,6 204041 | 05d 4632 — 215839 a 
Tabelle 19 
BaF, Pr (27 Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Kathodenstrahlenerregung. 1 Platte 
Int. u. Wellen- Fehler Int. u. Fehler 
en zahlen zahlen 
Aussehen in ÄE in em— [Aussehen ig AE in em! 
2m 67185 — 148808) | 2 ms 54775 1,8 18251 
1 ms 66905 — 14942%) 2 ms 54623 1,0 18302 | 
1 ms 66000 — 15147 %) 1 dd 5405 35 18495 
1 ms 6552 == 15258 3) 1,5dd 5210 3,5 19189 
5 ms 65110 09 153544 | 1 d 5199 — 192625 
6 ms 64830 09 1507 |ıd 514 — 19735 
3 ms 64343 1,8 15537 1d 5113 — 19553 8) 
6 ss 64027 18 15614 | 45d 49293 0,6 20281,2 
5 ss 63855 08 15656 | 25ms 4907 2,4 20373 
3,5ms 63638 15 15709 | 5 ms 48920 0,6 204358 4 
ms 63234 2,0 15810 5 ms 48635 0,7 20555,6 
4 bd 62817 10 15915 | 258 48452 1,0 20633 u 
15ms 61801 15 16177 | 2,5ms 48287 12 20704 f 
1 ms 6156,7 0,8 16238 7 ms 47980 0,8  20836,2 7 
4d 6075,6 1,0 16455 7 ms 47707 1,0 20955 Er 
45dd 60197 08 166075 | 3 s 47402 0,7 21087,6 
5973 — 167374 | 2öms 47245 12 21160 
5931 12 16856 | 4,5ms 47130 04 212123,0 5 
d 5898 2,5 16950 2 dd 4692 25 21307 2 
ms 5821,5 0,6 17173,0 1 dd 4637 _- 215605) : 
ms 57940 02 172545 | 1 dd 4582 -— 218189 
5d 5514,5 1,5 18129 


1) Vielleicht doppelt 20119, 20139. 2) Nur auf 1 Platte gemessen. 
3) Nur einmal gemessen. 4) Sehr breite verw. Schwirzungen. 
5) Nur zweimal gemessen. 
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oat Tabelle 20 


der Sulfide und Oxyde von Ca 
und Sr bei Erregung mit Ka- 
thodenstrahlen; sie sind mit dem Fil 
kleinen Spektrographen herge- ph« 
stellt worden und sind hier in na- 


CaF 
Wasserkühlung (neuer Phosphor) 
Fa $ mit Kühlung mit flüssiger Luft. 
3 Platten 
43 Int. u. Fehler Wehen 
& Aussehen ig i ÄE CaS! 
£ > = ~ 
12 151574) 
24 15461 
15 167773 
1,5 16000 
1,4 16044 
14 16201 
25 18 165325) 
1d 592 — 168539 
ES 2d 5621 32 17785 
$e 2d 5459 25 18313 
2 2d 5253 25 19177 
2d 5025 2,5 19895 CaO 
3 dd 4884 2,5 20469 
2 
S a In den Figg. 1 und 2 sind 
Aj. als Beispiele einige Spektren 
2 E von Praseodymphosphoren re- SrO 
s produziert. 
= . . 
re Fig. 1 gibt das Spektrum Mon 
22 von CaSPr bei — 150° und + 20° 
7. an; die Spektren sind mit dem 
2 & 2% groBen Spektrographen aufge- 
12. 2 so nommen und hier verkleinert 
Fig. 2 gibt die Spektren 
3 
- 


türlicher Größe wiedergegeben. “ 

des 

1) Nur bei höherer Temperatur. Kii 
2) Nur bei niedrigerer Temperatur — 150°. Si Be kor 


3) Nur auf einer Platte gemessen. ar 
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In Fig. 3 sind die Spektren von CaS, SrS, CaO, SrO und 
CaF, in einer schematischen Zeichnung wiedergegeben. er 
Die Abszissen geben die reziproken Wellenlängen, die 
Höhen der Striche, die geschätzten Intensitäten der Linien an. 


au 


2 


4923 
y 


6397 AE Ne 5852 AE 


CaSPr 


SrSPr 


CaOPr 
SrOPr 
Momentanleuchten von CaSPr, SrSPr, CaOPr, SrOPr bei Kathodenstrahlen- Sarin 
erregung. Natiirl. GréBe der Spektren. Vergleichsspektrum Ne GR * 
Fig. 2 F ae 


ne 4. Sichtung des Beobachtungsmaterials 


A. Identifizierung fremder Linien 


In den untersuchten Spektrogrammen treten in einigen 
Fällen solche Linien auf, die nicht dem eigentlichen Phos- 
phoreszenzspektrum angehören. 

Solche Linien, die durch Emission (eventuell Absorption) 
nicht zum Phosphor gehörigen Substanzen auftreten (Linien 
des erregenden Lichtes, Fluoreszenz oder Absorption der 


konnten ganz einwandfrei identifiziert werden, = =~ 
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Eine weitere Möglichkeit für das Auftreten „fremder“ 
Linien liegt insofern vor, als Verunreinigungen des Phosphors 
Emission geben können. Hierbei sind wiederum zwei Fälle 
möglich: 


1. Verunreinigung des Praseodyms, 
2. „ Grundmaterials. 


| Schematische Zeichnungen d.Pr-Spektren 


Säit Zeichnungen der Spektren von CaSPr, SrSPr, CaOPr, 
SrOPr und CaF,Pr (Abszisse: em~?) 


Fig. 3 


1. Es konnte (durch Verwendung von Praseodym ver- 
schiedener Herkunft) einwandfrei nachgewiesen werden, dab 
irgendwelche merkliche Emission fremder seltener Erden nicht 
aufgetreten ist. 

2. Verunreinigungen des Grundmaterials lassen sich nicht 
stets vermeiden; so entsteht bei der Herstellung des Sulfides 
stets auch gleichzeitig Sulfat. 

Ein Vergleich der hier vorliegenden Sulfid- und Sulfat- 
spektren bestätigt ac die Feststellung von R. comes 
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schek‘), daß der Sulfatgehalt nicht zur Emission der ent- 
sprechenden Sulfatphosphorlinien im Sulfidphosphor AnlaB gibt. 

Den fiir uns wichtigsten Fall stellt die Verunreinigung 
der CaSPr-Phosphore durch CaO dar. 

Im Spektrum der CaS-Phosphore treten in vielen Fällen 
die stärksten Linien des CaOPr-Phosphors mit auf.?) Diese 
fremden Oxydlinien konnten durch Vergleich der Spektren 
solcher CaS-Phosphore, die verschieden viel CaO enthielten, ; 
untereinander und mit dem reinen CaOPr-Spektrum identi- sue 
fiziert werden. Auch ein Vergleich der neuen und alten CaS- aL 
Phosphore eignete sich hierzu, da in den Spektren der alten 
Phosphore keine CaOPr-Linien auftraten (vgl. Fußnote). Eine 
wesentliche Bestätigung für die auf diesem Wege erhaltenen 
Resultate lieferten die bei monochromatischer Erregung ge- 
wonnenen Spektren von CaSPr insofern, als das Spektrum, 
welches bei Erregung mit der Wellenlänge 253,6 um erhalten ; 
wurde, frei von Oxydlinien ist, da der CaOPr-Phosphor von 
dieser Wellenlänge nicht angeregt wird; von der Wellenlänge 
313 um wird CaOPr wohl angeregt, und so treten denn auch 
in dem, mit der Wellenlänge (Hg) 313 um erregten CaSPr- 
Spektrum, die Oxydlinien auf, womit eine direkte Kontroll- 
möglichkeit gegeben ist. 

In den Tabellen sind diese Oxydlinien mit aufgenommen, 
da in einigen Fällen Koinzidenzen von Oxyd- und Sulfidlinien 
nachgewiesen sind, in den übrigen Fällen eine solche Koinzi- 
denz mit schwachen Sulfidlinien nicht ausgeschlossen ist. 


ax B. Bandentrennung 


a) CaSPr. R. Tomaschek’) hat bereits 1924 arauf RE 
wiesen, daß im Emissionsspektrum der Praseodymphosphore zwei 
verschiedene Banden im Lenardschen Sinne zu unterscheiden 
sind. Tatsächlich gelingt es auf Grund der Spektrogramme 
des Nachleuchtens von CaSPr bei den Temperaturen — 150° 
und + 20° (vgl. Fig. 6, Il. Teil) die Linien dieses Phosphors in 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84. S. 329. 1928." 

2) In den Spektren der CaSPr a-Phosphore treten mit 
ringer Intensität einige CaOPr a-Linien auf. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. 8. 109. 1924. 
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zwei Gruppen zu trennen, die wesentlich verschiedenes Tem- 
peraturverhalten zeigen. 

In der folgenden Tab. 21 ist das CaSPr-Spektrum in diese 
zwei Gruppen zerlegt wiedergegeben. 

In dieser Tabelle sind nur die intensiven Linien an- 
geführt, für welche die Zuordnung nahezu vollständig sicher 
ist. Mit « sind die Linien der Hauptbande bezeichnet. Es 
sind dieses Linien, die bei allen Arten der Erregung, sowie 
bei allen Temperaturen auftreten. In Übereinstimmung mit 


CaS Pr 

CaSPr 


2. 


M000 15000 16000 17000 ___18000___19000 000 


Schematische Zeichnung der Hauptbande « und der Nebenbande # 
von CaSPr 


den Tomaschek hi 
eine tiefere Temperaturlage als die «-Bande. 

Zu der «-Bande, die bei Zimmertemperatur größte Hellig- 
keit besitzt, gehört neben der roten Liniengruppe nicht nur 
die blaugrüne Linie 20304 (cm!) (vgl. R. Tomaschek), son- 
dern auch noch die wichtigen Linien 19022, 19165, 19256, 
19370 und 19436 cm—1. 

In der vorstehenden Fig. 4 sind diese beiden Spektren 
getrennt gezeichnet. 

Hier sind diejenigen intensitätsschwachen Linien, die nur 
bei — 150° beobachtet worden sind und daher wahrscheinlich 
zum ß-Spektrum gehören, auch mitgezeichnet worden (als 
%-Linien); immerhin ist die Zugehörigkeit dieser Linien zum 
f-Spektrum nicht ganz sicher, da sie noch nicht durch andere 
Beobachtung bestätigt wurde. 

Die Linien der «-Bande sind nahezu alle scharf bzw. 
mittelscharf, ‚während sich unter Linien der $-Bande eine 
große Anzahl diffuser Linien befindet. Auch bezüglich der 
spektralen Verschiebungen zeigen die Linien der Hauptbande («) 
anderes Verhalten als die en — 
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; Tabelle 21 2 
Trennung des CaSPr-Spektrums in die Linien an ‘teed es 
und der Nebenbande 8 


a ß 
Int. Int. Int. 
em! em! em! 
2 s  14581,7 2 s  17343,1 
3,58 14634,0 3 8 17539 
2,5 8 14657,6 |2 (ms) 17593,0%) 
5 8 14715,7 
1 s 14760 1,5(d) 17638,0% 
3 ms 14805 2 dd 17751 
1 ms 14871 2 
1,5 ms 14898,6 |1 (dd) 18057,9°) 
5 ms 14922 1 (dd) 18432,8%) 
2 8 14957 4,5(ms) 18580,5 *) 
4 ms 15037 1,5d 18634 
1 ms 18916 
4 s 15128 6,5 ms 19022,0 
6,5 ms 19165,4 
2 8 15185 2 s 19280,7 
4 s  19308,2% 
3,58 153168 |3,5 s 19370,0 
1d 1537,0 2 8 19414,0 
3 (d) 154584 4 bb 15448 |5 ms 19436,2 
2 8 15517,2 2,5 ms 
3,5ms 15568 15d 
7,58  15516,3 1,54 
2s 15626 3 ms 
9 8s 15661,1 2,5 ms 
8 s 157288 5 d 
2 ms 16003 5 s 
2 ms 16029 2 dd 
2 ms 16089 3 bd 
2 ms 16317,2 4 (d) 20091,7 5 bbd ; 
4d 16392,1 |4 (d) 201903 6 ms 20187,0') 
45ms 16593,2 7 — 20306, 34) 
15 ms 16934 d 20277,5 
15ms 17051,4 ms 20331,9 
15(b) 17170, 3 b ms 20366,7 
15s  17243,7 


Koinzidenz. 
a » Nur bei ¢ > 20°. 
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P. Pringsheim und S. Schlivitsch?) konnten in Über- 
einstimmung hiermit in den Fluoreszenzspektren von Prase- 
odymglas auch mehrere Banden nachweisen. : 

b) SrSPr. Mit steigendem Atomgewicht des Erdalkalis 
nimmt die Bedeutung der #-Bande ab. Hier bei SrSPr ge- 
hören zu dieser Bande nur noch relativ wenige nicht sehr 
helle Linien. 

In der folgenden Tab. 22 ist nun wiederum ganz ähnlich 
wie für CaSPr das Spektrum von SrSPr (— 150°) in die «- 
und #-Bande zerlegt angegeben. 

In der Fig.5 sind wieder die beiden Banden « und £ 
getrennt gezeichnet. 


SrSPr 


| 1 
L, IR 


w00 7000 6000 17000 18000 19000 20000 


Schematische mans der Hauptbande « und der Nebenbande ? 
von SrSPr 


Fig. 5 


c) BaSPr._ Für den Phosphor BaSPr wi nur das eine 
mit Kathodenstrahlen erregte Spektrum vor. Da jedoch, wie 
im folgenden gezeigt werden wird, bei Anregung mit Kathoden- 
strahlen nahezu nur die «-Bande angeregt wird und außerdem 
augenscheinlich beim Übergang von Sr zu Ba eine weitere 
Abnahme der %-Bande zu erwarten ist, muß angenommen 
werden, daß in diesem Spektrum von BaSPr nur noch die 
a-Bande auftritt. Ein Vergleich mit dem SrSPr-Spektrum 
lehrt, daß von allen Linien des BaS-Spektrums nur die beiden 


1) P. Pringsheim u. S. Schlivitsch, Ztschr. f. Phys. 61. S. 297. 
1930. Diese Autoren fassen die rote und blaugrüne Teilgruppe, die sie 
mit « und y bezeichnen (R. Tomaschek nennt sie a, und o,), als ge- 
sonderte Banden auf, weil von den sichtbaren Hg-Linien nur die «- 
(rote) Bande angeregt wird. — Diese a- und y-Banden entsprechen nach 
dem Ergebnis vorliegender Arbeit zwei verschiedenen Elektronenüber- 
gängen, gehören aber ein und demselben Leuchtkomplex an und sind 
daher nach der Lenardschen Nomenklatur nicht als verschiedene Banden 
zu bezeichnen. 


Dror 


or 


Li n 
hör 


seh: 
Din 
ihre 
sam 
gen 
Cat 
tret 
im 

Sr( 

bei 
siti 


| 
+ 
4 
5 
| 
oe 
| 
ster, 
ie 
oF 
= 


H. Evert. Die Emission des Praseodyms. I 


Tabelle 22 


Trennung des SrSPr-Spektrums in die Linien der Hauptbande a 
und der Nebenbande 


Int. B Int, Int. 
em” em”! em! em! 
1 s  14671,6 
2,5ms 14719,1 25d 17958 ENT 
3,5ms 44791,8 3 188986 
3 ms 148002 | 3 s 18687,1 
5,5 ms 14934,6 3 ss 18760,7 
3,5 ms 14973,0 3 ms 19107,8 
4 b 15034,1 4 ms 19272,5 
2 dd 15159 2,5d 19372,6 
3,5d 15240 
2,5d 15339 7 d  19496,9 
5 ms 15443,3 
2d 15500 
2,5ms 15566,2 19683,1 
3 ms 15727,3 19751,9 
10 s 157708 19822,8 
2 d 15850 
2,5 dd 15945 
3 s 16689,9 
1 ms 17278 
1,ö ms 17362 839 


Linien 15292 und 15379 möglicherweise zur #-Bande ge- 
hören könnten. 

d) CaOPr. Die alten und neuen Oxydphosphore haben 
sehr stark voneinander abweichende Spektren. Vor allen 
Dingen unterscheiden sie sich sehr stark durch die Schärfe 
ihrer Linien. Dieser Umstand verdunkelt zunächst den Zu- 
sammenhang, der zwischen den beiden Spektren besteht. Ein 
genauerer Vergleich zeigt jedoch, daß in dem Spektrum von 
CaOPr a mit geringer Intensität die Linien von CaOPr n auf- 
treten. Umgekehrt sind auch alle helleren Linien von CaOPr a 
im Spektrum von CaOPr n nachweisbar. Dasselbe ist an den 
SrOPr-Phosphoren zu beobachten. Es gelingt nun, diese 
beiden Spektren, die entsprechend den verschiedenen Inten- 
sitäten, mit denen sie in den Spektren der alten und neuen 
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Phosphore auftreten, mit CaOPr a (bzw. SrOPr a) und CaOPrn 
(bzw. SrOPr n) bezeichnet werden mögen, voneinander zu 
trennen. In der folgenden Tabelle sind diese beiden Spektren 
nebeneinander aufgeführt. 


Tabelle 23 
n; Nebenspektrum a 
CaOPr 
- Int. 
Int. Int. Int. Int. = 
em! em! em! em! 
2 s 
1 14470 18143 7,58 
2 s 14595 18239 7,58 
3 ms 14646 18433 758 
2 s 14719 558 
4 ss 14796,4 18608 
3 s 14975 
3 ss 14994 
2 b 15047 3 19013 251 
1 ms 15160 2 s 19190 2,51 
2 ms 15272 9 b  19337,0 2,51 
2 d 15415") 25d 194283 
8 d 15459 4 ms 19616,6 
3s 15629 | 3,58  19672,6 
2 s 15680 158 197449 1 bbd 19751%) 
10 d 157815 10 s 15771?) 2 d 19881,5 Es 
3 8 15907,8 438 18934 398 
9 ms 15968,8 4 gs 20037,7 
2 ms 160981 5 d 20111,5 
9 d 16157) | 258 202414 2 s 20227,91 
5 s 16290 6 s 20286,5 10 
4 d 16353 6 s 20333 5 
2 s 16403 4 ms 20443,0 
10 s 16474,5 10 d 20490 Bs 
8 ms 16544,0 10 ms 20545,5 
3 s 16591 ° 2 s 20569 
2 d 16720,0 2,588 20597,5 
6 b 16783 4,58 20613,7 
1 d 16979 1,5 ms 20669,1 
3 d 17281 8 ms 20742,4 6 ¢ 
2 d 17476 2 ms 20845 
1 d 176188 4 d 20927 6,5 s 
2 dd 17806 1 d  20969,9 
1 ss 17899,5 1 d 2109 1 
17950,3 1 d 21224 
2 d 21330,6 
18112,2 6 
1) Unsicher. 
2) Koinzidenz. 
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e) SrOPr. Ganz analog dem CaO verhält sich SrO. 
Auch hier lassen sich die Spektren der neuen und alten Phos- 


Tabelle 24 
Hauptspektrum n. Nebenspektrum a 
SrOPr 
Int. Int. Int. = Int. 
em! em! em! 
4 ms 14709 3 ss 18038,1 ee 
3 d 18095 
14872000 6 ms 18191,7 ; 
ms 184175 
75s 15025 3,5d 185268 
5,5d 15293,7 | 3,5dd 18736,8 
1 >. 7 ms 15368 | 2,5s 18830 
5 ms 15504,2. dd 1 
bb 2,5ms 15541,5') 3 dd 1908'S 
2,5b 156987 3 b 15676% | 3 ms 19117,7 
2 ms 15802,9 10 d 19204,0 
5 d 15917,7 | 2 ms 19281,0. . 
5 s 15980,2 | 454 19368 
3,5d 16087 |10 s 19485,1 
2 s 16161,9 4 d 197 os 
3 s 16224,5 6 dd 197366 
6 16288,1 | 3 d 19842,1 ere 
3 ms 16380,1 - 3 d 19895,0 Be 
a : 3 ms 16402,9 | 3 ms 19974,5 NR 
s 16473 5 dd 200285 
5s 1653537) 6 1645| 5 ms 20096,9 
‘ 3 d 16639,7 a 20180,1 5 dd 201799 
ms 16714,7 3,7 y 
d@ 167793 | 4 20331,5 
1 d 16967,5 ms 20381 
1 d 170732 | 7 d 20476,4 a 
3,5d 17246,4 d 20513,05 
2 sd 17351,2 |10 ss 20564,9 ‘ 
6 d 17401,6 4 dd (20584,4)%) 
25d 17487,6 8 s 20616,2 
65s 17614,4 9 d 207226 
1 s 17673,9 6 s  20860,3 
1 ms 17732 1 d 20964,7 
d 1 ‚ö 
5,5dd 17929,0 ad 211045 
6 s 179968 417 


1) Im a-Spektrum nicht aufgelöst. 
2) Koinzidenz. 
3) Hof von 
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= phore in zwei „reine“ Spektren trennen; sie sind in der Tab. 24 
wiederum mit n und a bezeichnet getrennt angeführt. 

: Das Auftreten zweier verschiedener Banden in den 
‘a Spektren der Pr-Phosphore ist nach R. Tomaschek?) auf die 
Ausbildung zweier Arten von Leuchtzentren zurückzuführen, 
in denen das Pr in zwei verschiedenen (chemischen) Wertig- 
 keitsstufen auftritt. 

Das (in der Tab. 23 angeführte) CaOPr-n-Spektrum stimmt 
gut überein mit dem von G. Urbain?) beschriebenen CaOPr- 
Spektrum. Bei Urbain tritt also das a-Spektrum gar nicht auf. 
Da die Vermutung nahe liegt, dieses CaOPr-a-Spektrum 
einer Verunreinigung des CaO durch CaCO, zuzuschreiben, 
sei hier erwähnt, daß die Präparation von CaCO,Pr-Phosphoren 
keine für diese charakteristische Emission ergab?) und daß 
weder eine andere Verunreinigung, noch die Existenz zweier 
verschiedener Modifikationen von CaO für die Ausbildung 
zweier CaOPr-Phosphore verantwortlich gemacht werden können 
_ (letzteres nicht, weil nach V.M.Goldschmidt unterhalb 2000° 
nur eine stabile CaO-Form existiert). 

Im II. Teil werden die Änderungen der Spektren unter 
äußeren Einflüssen, sowie ihre Deutung behandelt. 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 109. 1924. 
2) G. Urbain, Ann. d. chim. et phys. [8] 18. S. 222. 1909. 
3) Vgl. S. 109. (Schluß folgt) 
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